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INTRODUCTION GENERALE 
Le magnésium a été obtenu pour la première fois en 1809 par Sir Humphry Davy mais son avènement 
industriel n’a eu lieu qu’en 1886 avec la mise en œuvre de la première usine d’électrolyse en 
Allemagne. Les applications potentielles ont été dès lors très importantes en raison notamment de la 
faible masse volumique du magnésium (1,75g/cm
3
). Toutefois jusqu’au milieu des années 1930, son 
développement reste restreint à quelques applications emblématiques (parties structurales du 
Zeppellin, voitures Adler Standard R6 et VW Beetle). C’est au tournant de la seconde guerre mondiale 
que le magnésium devint un métal stratégique (Figure 0.1), notamment pour l’Allemagne, pour le 
remplacement de l’aluminium métal en raison du blocus concernant l’approvisionnement en bauxite. 
De la moitié à la fin du XX
e
 siècle, la production mondiale augmente peu à peu mais de façon limitée 
en raison de l’inflammabilité des alliages de magnésium et de leur importante réactivité chimique 
entraînant une très faible résistance à la corrosion. 
 
Figure 0.1 Historique de l’évolution de la production annuelle de magnésium primaire aux USA et de la production 
annuelle mondiale 
Le début du XXIe siècle correspond à un regain d’intérêt pour ce métal, associé à une augmentation 
importante de sa production au niveau mondial (Figure 0.1) en raison de la mise au point de nouveaux 
alliages ayant à la fois une faible masse volumique et de bonnes propriétés mécaniques, ce qui a ouvert 
des perspectives novatrices quant à de nouvelles applications dans les domaines de l’automobile et de 
l’aéronautique. Ainsi, l’alliage dénommé Elektron 21, développé par le société « Magnesium 
Elektron », présente des propriétés intéressantes (ex : résistance à la traction : Rm = 280 MPa et Re0,2 = 
170 MPa) même jusqu’à 200°C. Toutefois, la tenue à la corrosion de ces alliages demeure tout de 
même insuffisante pour satisfaire les contraintes en usages industriels, d’où la nécessité de traitements 
de surface visant l’amélioration de la résistance à l’oxydation. Les traitements de protection des 
alliages de magnésium comportent habituellement des pré-traitements (dégraissage et décapage) et des 
traitements de conversion chimique (chromatation, phosphatation) ou électrochimique (oxydation 
0
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micro-arcs). Ces procédés permettent certes parfois une amélioration significative de la tenue à la 
corrosion, mais nombreux sont ceux utilisant du chrome hexavalent (Cr
VI
). Or, ce composé étant 
classé CMR (Cancérigène-Mutagène-Reprotoxique), la mise en application de la nouvelle directive 
européenne REACH exigeas suppression au profit de solutions de traitements de surface « verts », au 
moins sans chrome hexavalent. 
C’est dans ce contexte que s’inscrit le projet CARAIBE (Carter Aéronautique Innovant à Bénéfice 
Environnemental), regroupant différents partenaires académiques (LCABIE-Pau, CIRIMAT et Institut 
Clément Ader-Toulouse) et industriels (SAFRAN-Turbomeca, LIEBHERR-aerospace, Eurocopter, 
Mécaprotec, Spi-Aero, Polyrise) dont l’objectif global est de développer une nouvelle filière 
magnésium (fonderie/usinage/protection anticorrosion) répondant aux exigences aéronautiques et 
environnementales. Ce travail de thèse s’inscrit donc dans le cadre de ce projet et a pour objectif 
général l’étude et la maîtrise d’un traitement de surface à la fois innovant et exempt de toutes 
espèces CMR, en vue de l’élaboration de films protecteurs sur l’alliage de magnésium Elektron 
21, en vue d’en améliorer au final la résistance à la corrosion. Dans cette optique, deux grands axes 
seront développés :  
- Le premier concernera le décapage en solution d’acide nitrique, l’objectif étant d’obtenir un 
enlèvement-matière contrôlé et répétable, ainsi qu’un état de surface homogène et régulier. 
- Le second sera consacré à un traitement électrochimique innovant en milieu acide menant à 
l’élaboration d’un film anodique, dont la porosité sera ensuite comblée pour la première fois par 
imprégnation électrophorétique de nanoparticules-modèles de silice. 
 
Le présent manuscrit s’articulera autour de quatre chapitres. Le premier chapitre, à caractère 
bibliographique, présentera tout d’abord de brèves généralités sur le magnésium et ses alliages, puis se 
focalisera sur l’alliage Elektron21, et plus particulièrement sur composition, sa microstructure et ses 
propriétés d’usage. Par la suite, seront développés les traitements de surface les plus fréquemment 
utilisés à ce jour sur alliages de magnésium, notamment le décapage et les traitements de conversion 
chimique et électrochimique. Enfin, seront abordés les travaux antérieurs concernant la synthèse de 
sols colloïdaux de silice et leur imprégnation électrophorétique sur magnésium ou dans des films 
anodiques poreux. Ce premier chapitre se conclura par une synthèse menant à une argumentation de 
nos choix d’élaboration et objectifs novateurs développés à la suite. 
 
Le deuxième chapitre décrira les différents protocoles et conditions expérimentales d’élaboration, 
ainsi que les techniques de caractérisation mises en œuvre au cours de cette étude.  
 
Le troisième chapitre sera consacré d’une part aux caractérisations microstructurales des deux 
substrats d’Elektron 21 disponibles, avant tout traitement de surface, et d’autre part au prétraitement 
de l’alliage de magnésium par décapage en solution d’acide nitrique. L’étude du décapage sera 
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consacrée tout d’abord à l’influence de différents paramètres expérimentaux (concentration en acide, 
température et agitation de la solution) vis-à-vis de la vitesse d’enlèvement-matière et de sa 
répétabilité. Des approches thermodynamiques et de cinétique chimique permettront ensuite de 
proposer un mécanisme réactionnel détaillé de décapage et d’établir pour la première fois les valeurs 
des grandeurs cinétiques associées. 
 
L’élaboration puis l’imprégnation d’un film anodique poreux seront abordées quant à elles dans le 
quatrième et dernier chapitre. Le premier enjeu consistera à choisir l’électrolyte d’anodisation qui 
semble le plus pertinent au regard de la bibliographie et de calculs thermodynamiques. Puis des 
traitements de conversions chimique et électrochimique seront comparés pour différentes conditions 
opératoires (de température et concentration) afin de déterminer et privilégier la composante 
électrochimique et ainsi parvenir à un contrôle accru de la formation et la croissance du film poreux. 
L’enjeu suivant sera de combler cette porosité par imprégnation électrophorétique de nanoparticules-
modèles de silice. L’étude portera alors principalement sur l’influence de paramètres opératoires 
(tension, durée) au regard du comblement du film anodique, ce traitement étant finalement évalué par 
spectroscopie d’impédance électrochimique. 
 
Finalement, ce manuscrit s’achèvera par une conclusion générale et des perspectives de 
développements futurs de nos travaux à l’issue de cette thèse. 
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La synthèse bibliographique présentée dans ce premier chapitre est articulée autour de trois grandes 
parties : 
- La première concerne le magnésium et ses alliages (§ I.1), et en particulier l’alliage Elektron 21 dont 
seront passées en revue la composition, la microstructure et les propriétés d’usage. 
- La seconde partie (§ I.2) développe les pré-traitements de surface (dégraissage, décapage) (§ I.2.1), 
les traitements de conversion chimique et électrochimique (§ I.2.2 et § I.2.3) que subissent les alliages 
de magnésium afin de les protéger contre la corrosion. Cette partie s’achève sur la fonctionnalisation 
des particules de silice et l’imprégnation électrophorétique de films anodiques (§ I.2.4). 
- La troisième et dernière partie met en évidence une synthèse des points majeurs de cette étude 
bibliographique et présente les orientations de la thèse faites en conséquence (§ I.4). 
I.1. Le magnésium métal et ses alliages 
I.1.1. Le magnésium métal 
Le magnésium est un métal alcalino-terreux, présent à l’état natif sous forme d’oxyde ou de chlorure. 
C'est le huitième élément le plus abondant de la croûte terrestre, le troisième métal derrière 
l'aluminium et le fer. C'est aussi le troisième composant des sels dissous dans l'eau de mer. 
Le magnésium a été identifié comme élément chimique pour la première fois en 1755 en Angleterre, 
par Joseph Black, et c’est Humphry Davy qui l’isola en 1808 sous sa forme métallique pure par 
électrolyse à partir de magnésie (MgO). Pour sa part, le français Antoine-Alexandre Bussy l’obtint en 
1828 par action du potassium sur le chlorure de magnésium, tandis que Michael Faraday réalisa en 
1833 une électrolyse du chlorure de magnésium fondu.  
Aujourd’hui le magnésium métal est produit par deux procédés : 
- l’électrolyse en milieu de sels fondus, à partir des halogénures (MgCl2→ Mg + Cl2 ou MgF2→ Mg 
+F2) 
- la silicothermie, basée sur la réduction thermique [Gal1994] de la magnésie (MgO + ½ Si → Mg + 
½ SiO2) qui est obtenue préalablement en calcinant des minerais (MgCO3→ MgO + CO2). 
Le magnésium est un métal d’aspect blanc argenté, malléable quand il est pur, dont la masse 
volumique est égale aux deux tiers de celle de l’aluminium (1,74g/cm3 contre 2,70 g/cm3 pour 
l’aluminium). C’est un métal d’usage industriel, l’un des moins denses, puisqu’il n’a que pour 
équivalent que les matériaux plastiques (Kevlar : 1,45g/cm
3
) et les composites (fibres de carbone : 
1,80g/cm
3
). Il possède à la fois une forte conductivité thermique et électrique, respectivement, à 20°C 
167W m
-1
K
-1
 et 260 S cm
-1
[Bra 1998].  
Chapitre I Synthèse bibliographique 
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Figure I.1 potentiels standards des différents métaux usuels (en volts) par rapport l’électrode normale à hydrogène 
[Haw1987] 
Toutefois, l’utilisation du magnésium est restée limitée en raison de sa grande réactivité chimique. En 
effet, avec un potentiel standard de -2,34V/ENH (Figure I.1), et un domaine de stabilité très en dessous 
de celui de l’eau (Figure I.2) [Pou1974], le magnésium est fortement réducteur. L’hydroxyde de 
magnésium Mg(OH)2 ne se formant que dans des milieux fortement basiques, le magnésium présente 
un large domaine de corrosion (0 < pH < 8) et est sujet à de la corrosion galvanique en cas de couplage 
mécanique avec un autre élément. Cette dernière propriété est d’ailleurs utilisée pour la protection 
contre la corrosion d’alliages métalliques (acier) avec l’utilisation du magnésium comme anode 
sacrificielle [Col1986][Pet1979]. 
Cette forte réactivité chimique lui a même donné la réputation de métal inflammable, limitant ainsi son 
utilisation. Cependant, la combustion vive du magnésium au contact de l’air ne se produit que si le 
métal est porté à une température supérieure à celle de son point de fusion (650°C), cette température 
diminuant (480-500°C) si le métal se présente sous forme divisée.  
 
 
Figure I.2 Diagramme d'équilibre tension-pH du système magnésium-eau à 25°C 
Chapitre I Synthèse bibliographique 
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I.1.2. Les alliages de magnésium 
Le magnésium métal permet l’obtention du titane métal par le procédé Kroll et est également utilisé 
comme élément d’addition dans les alliages d’aluminium (série 5000), lui conférant des propriétés de 
déformation plastique, servant à la fabrication de profilés ou des canettes de boissons. 
Le magnésium lui-même ne peut être utilisé directement à l’état pur, compte tenu de ses piètres 
propriétés mécaniques (Tableau I-1) [Baz1985] [Bra 1998] et de sa faible tenue à la corrosion. Il est 
en fait nécessaire de l’allier à d’autres éléments afin d’optimiser ces deux caractéristiques principales.  
 
 
Masse 
volumique ρ  
(g.cm-3) 
Module 
d'élasticité 
(Gpa) 
Résistance à la traction 
(MPa) 
Résistance 
spécifique 
Re0,2/ρ 
(MPa.cm-3.g-1) 
Allongement 
(%) 
Rm Re0,2 
Magnésium 
(99,8%) 
1,74 45,5 120 35 20 15 
Aluminium 
(99,9%) 
2,70 67 67 28 10 55 
Tableau I-1 Propriétés mécaniques du magnésium et de l’aluminium 
De nos jours, plusieurs normes nationales sont utilisées pour la désignation des alliages de magnésium. 
Par exemple, les Etats-Unis, utilisent la norme ASTM (American Society for Testing Materials), 
tandis qu’en France c’est la norme AFNOR (Association Française pour la Normalisation)  qui prévaut 
(cf Annexe I.1). Plus globalement, les alliages de magnésium peuvent être classés en familles ou 
systèmes en fonction des différents éléments d’alliages ajoutés à la matrice métallique. En particulier, 
il existe deux familles principales d’alliages de magnésium selon que l’alliage comprenne ou non de 
l’aluminium.  
I.1.2.1. Systèmes binaires Mg-Al, ternaires Mg-Al-Zn et quaternaires Mg-Al-Zn-Mn 
L’ajout d’aluminium améliore la coulabilité, les caractéristiques mécaniques et la résistance à la 
corrosion. La solubilité maximale de l’aluminium dans le magnésium (phase α) est obtenue à la 
température de 436°C et correspond à une teneur en masse de 12% d’aluminium. Lors du 
refroidissement, l’aluminium est de moins en moins soluble dans la phase α et il se produit alors une 
démixtion. Il apparaît un eutectique constitué par la phase β (Figure I.3) correspondant au composé 
intermétallique Mg17Al12 [Sch1998], de structure cristalline cubique centré. 
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Figure I.3 Diagramme binaire magnésium-aluminium (Mg-Al) [Sch1998] 
Le zinc entre également dans la composition des alliages de magnésium enrichis en aluminium. Sa 
solubilité maximale dans le magnésium est observée à 342°C pour une teneur massique de 6,2%. A 
température ambiante la solubilité est inférieure à 2% [Baz1985]. Il abaisse le point de fusion de 
l’alliage (650°C pour Mg pur et 595°C pour l’alliage AZ91) [Bra1998] et améliore sa fluidité à l’état 
fondu ainsi que les propriétés mécaniques. Cependant, l’addition de zinc en plus grande quantité 
(>3%) augmente la tendance à la microporosité de l’alliage et la crique à chaud. 
L’addition de manganèse au système Mg-Al-Zn n’améliore pas les propriétés mécaniques mais permet 
une amélioration de la résistance à la corrosion, le manganèse additionné précipitant et éliminant la 
plus grande partie du fer contenu dans l’alliage. 
I.1.2.2. Systèmes binaires Mg-Zr, ternaires Mg-Zn-Zr et quaternaires Mg-Zn-Zr-TR 
La présence de zirconium permet une amélioration de la coulabilité ainsi qu’une diminution de la taille 
des grains [StJ2005]. La solubilité maximale du zirconium s’établit aux environ de 3,8% en masse à la 
température de 654°C tandis qu’elle est bien inférieure à 1,0% à la température ambiante (Figure I.4).  
 
 
Figure I.4 Diagramme binaire magnésium-zirconium (Mg-Zr) [Bha1993] 
Chapitre I Synthèse bibliographique 
11 
 
La structure de ces alliages se présente sous la forme de grains de solution solide α entourant des 
micro-nodules de zirconium ayant servi de germes. Ces grains présentent d’ailleurs une teneur en 
zirconium qui décroît fortement du germe vers le bord du grain. Il n’est jamais utilisé dans les alliages 
de magnésium incluant de l’aluminium car il forme avec ce dernier des composés stables insolubles 
(Figure I.5). 
 
Figure I.5 Diagramme binaire aluminium-zirconium (Al-Zr) [Bra1998] 
L’ajout de zinc ne va pas modifier la solubilité maximale du zirconium. Les germes riches en 
zirconium sont analogues à ceux présentés pour le système binaire, et la solution solide s’appauvrit 
progressivement en allant du germe vers la périphérie du grain. Des germes riches en zinc s’observent 
aux joints de grains. Le zinc améliore très nettement la résistance à la rupture par traction ainsi que la 
limite d’élasticité à 0,2%, mais diminue l’allongement par rapport aux résultats observés dans le 
système Mg-Al-Zn-Mn [Bra 1998]. 
La présence de terres-rares (TR), ne change pas l’aspect micrographique des grains du système 
ternaire mais l’hétérogénéité de la solution solide est moins marquée tandis qu’un réseau de composés 
Mg-terres-rares se forme au joint de grains. Les terres-rares diminuent les caractéristiques mécaniques 
de traction des alliages Mg-Zn-Zr mais apportent néanmoins des avantages importants dans le 
domaine des propriétés de fonderie (bas point de fusion eutectique) et de soudabilité. Un 
accroissement de la résistance au fluage est noté pour les alliages les plus chargés en terres-rares, c'est-
à-dire ceux dans lesquels la teneur en terres rares est approximativement égale ou supérieure à la 
teneur en zinc (> 2%). 
Le système Mg-Zn-Zr-TR a donc abouti à deux sous-familles différentes : l’une peu chargée en zinc et 
relativement chargée en terres rares, destinée à des emplois particuliers à des températures 
relativement élevées (> 200°C) nécessitant une bonne tenue au fluage, l’autre présentant une résistance 
mécanique plus élevée et ayant une teneur en zinc supérieure à celle en terres rares. 
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I.1.3. L’alliage Elektron 21 
I.1.3.1. Composition 
L’alliage faisant l’objet de la présente étude est un système quaternaire de type Mg-Zr-Zn-TR, peu 
chargé en Zinc (0,2 à 0,5 % mass) contenant du Néodyme, du Gadolinium, du Zirconium 
(Tableau I-2). Il est nommé commercialement Elektron 21, mais est aussi répertorié EV31A selon la 
norme ASTM. 
Nd Gd Zn Zr autres TR autres 
2,6-3,1 1,0-1,7 0,2-0,5 0,4-1,0 <0,4 <0,7 
Tableau I-2 Domaine de composition massique de l’alliage Elektron21 (EV31A) 
Cet alliage a été développé dans les années 2000 par la société « Magnésium Elektron » 
(www.magnesium-elektron.com), pour une utilisation aux alentours de 200°C dans les domaines de la 
course automobile et de l’aéronautique (carter moteur).  
Cet alliage possède une résistance mécanique élevée (Tableau I-3), une bonne résistance à la corrosion 
et une excellente coulabilité en comparaison du magnésium pur. 
 
Masse 
volumique 
ρ  
g.cm-3 
Module 
d'élasticité 
Gpa 
Résistance 
à la traction 
MPa 
Résistance 
spécifique 
Re0,2/ρ 
MPa.cm-3.g-1 
Allongement 
% 
Vitesse de 
corrosion 
mg.cm
-2
.jour
-1 
Rm Re0,2 
Magnésium 
(99,8%) 
1,74 45,5 120 35 20 15 - 
Elekton21  
(EV31A-T6) 
1,82 44 280 170 93 5 0,13-0,37 
Tableau I-3 Propiétés mécaniques du magnésium (99,8%) et des ses alliages (AZ91E-T6, WE43B-T6 et EV31A-T6) 
La présence de néodyme dans le système Mg-Zn-Zr entraîne la diminution de la taille des grains 
(Figure I.6) et une amélioration de la résistance à la traction (Figure I.7) aux températures élevées 
[Nin2010]. Il réduit aussi la porosité de la pièce coulée et la sensibilité à la fissuration lors du soudage. 
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Figure I.6 Evolution de la taille des grains en fonction du pourcentage massique en néodyme [Nin2010] 
 
Figure I.7 Evolution des propriétés mécanique : (a) résistance a la traction, (b) limite d’élasticité, (c) allongement en 
fonction du pourcentage massique en néodyme [Nin2010]. 
L’ajout de néodyme entraîne aussi l’apparition, aux joints de grains et aux points triples, d’une phase 
intermétallique [Kin1985][Del1990][Gor2005]. Cette dernière peut être, dans les alliages Mg-Nd-Zr-
Zn, du type binaire (Mg3Nd, Mg12Nd) ou ternaire (Mg12 (Nd,Zn)) dont la stœchiométrie peut varier 
selon les teneurs en éléments d’alliages [Nut1980] [Cha2007a][Bir2009]. 
Chapitre I Synthèse bibliographique 
14 
 
 
Figure I.8 Diagramme binaire magnésium-néodyme (Mg-Nd) (a) [Gor2005] Diagramme ternaire magnésium-
néodyme-zinc (Mg-Nd-Zn) (b) [Kin1985]  
Le gadolinium, comme le néodyme favorise l’amélioration des propriétés mécaniques aux 
températures élevées (>200°C) [Smo2002]. Il présente une solubilité à l’état solide qui diminue  en 
même temps que la température, favorisant ainsi la précipitation de composé intermétallique (Mg5Gd) 
(Figure I.8, I.9) [Guo2008] [Rok1996] [Vos1999]. L’addition du gadolinium dans le système Mg-Nd-
Zr-Zn entraîne la formation de composés intermétalliques ternaires du type Mg5(Nd0,5Gd0,5) ou 
Mg12(Ndx,Gd1-x) selon la teneur en éléments d’alliages[App2003] [Kie2007]. 
 
Figure I.9 Diagramme binaire magnésium-gadolinium (Mg-Gd) [Guo2008] 
I.1.3.2. Microstructure 
La microstructure de l’alliage Elektron 21 dépend de son mode d’élaboration et de mise en forme, (cf 
Annexe I.2) mais aussi des traitements thermiques que ce dernier a subi. 
Brut de fonderie, l’alliage Elektron 21 est principalement composé d’une solution solide de 
magnésium (α-Mg) avec aux joints de grains des composés intermétalliques Mg3(Nd,Gd) [Kie2011]. 
Cette phase intermétallique est une modification du composé Mg3Nd ou les atomes de néodyme ont 
été partiellement remplacés par le gadolinium sans destruction de la structure cristalline. Des 
précipités Mg3Gd ont aussi été observés.  
(a) (b) 
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Figure I.10 Micrographie MEB de la microstructure de l’Elektron21 brut de fonderieprésentant une phase 
intermétallique ()aux joint de grains [Kie2007b] 
Les alliages bruts de fonderie sont rarement utilisés directement pour la fabrication de pièces. Ils 
subissent la plupart de temps un traitement thermique entraînant des transformations de structure 
grâce à des cycles prédéterminés de chauffage et de refroidissement. La mise en solution permet ainsi, 
grâce à une chauffe du métal, une dissolution plus ou moins importante des précipités dans la matrice 
en fonction du temps de traitement. En effet, dans le cadre de l’Elektron 21 (mise en solution à 520°C) 
plus le temps de chauffage est long plus la quantité de Mg3(Nd,Gd) diminue et plus la taille des grains 
de α-Mg va augmenter (Figure I.11). Il a été noté tout de même l’apparition de composés 
intermétalliques Nd0,5Gd0,5 pour une chauffe supérieur à 48h [Kie2011]. La mise en solution est aussi, 
la plupart du temps, suivie d’une trempe (refroidissement rapide) évitant la reformation de ces 
précipités.  
 
Figure I.11 Micrographies optiques de la microstruture de l’Elektron21 après mise en solution a (a) 520°C pendant 2h 
suivi d’une trempe et (b) 520°C pendant 8h suivi d’une trempe [Kie2011] 
Le vieillissement (ou maturation) correspond quant à lui à un chauffage modéré (< 300°C). Son but 
est de donner de la mobilité aux atomes pour leur permettre de former des précipités et de provoquer 
ainsi un durcissement structural. Dans le cas de l’Elektron 21, le vieillissement va entraîner la 
formation dans un premier temps de précipités β’’. Cette phase a une structure cristallographique 
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cohérente (continuité du réseau cristallographique) avec la matrice et est isomorphe avec les phases du 
type Mg3(TR). Avec l’augmentation du temps de vieillissement, des particules sphériques β’ vont 
apparaître. Ces précipités sont métastables et moins cohérents avec la matrice. Au final, 
l’augmentation du temps de traitement va favoriser la formation d’une phase β qui va être non 
cohérente avec la matrice α-Mg. Elle est identifiée comme une phase du type Mg3Nd qui a la même 
forme que les précipités Mg3(Nd,Gd) observés sur les alliages bruts de fonderie.  
I.1.3.3. Propriétés d’usage 
Les propriétés mécaniques de l’Elektron 21 sont liées à sa microstructure et donc aux différents 
traitements thermiques que celui-ci a subi. En effet, dans certaines conditions la dureté, la limite 
élastique (R0,2) et la résistance mécanique (Rm) (Figure I.12) de l’alliage augmentent après les 
traitements de mise en solution et de vieillissement [Kie2007a].  
 
 
Figure I.12 Dureté (a) et propriétés mécaniques (Rm et R0,2) (b) de l’Elektron 21 brut de fonderie et après traitement 
de mise en solution et de vieillissement [Kie2007a]. 
Concernant la tenue à la corrosion, la présence de deux phases dans l’Elektron21 induit des 
couplages galvaniques entre les sites cathodiques (Mg3(Nd,Gd)) et les sites anodiques constitués par la 
matrice α-Mg, ce qui favorise au final l’initiation d’une corrosion localisée. 
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Des vitesses de corrosion ont été calculées pour l’Elektron 21 ou des alliages présentant les mêmes 
éléments d’alliages [Cha2007b]. De façon générale, il y a une diminution des vitesses de corrosion 
suite aux traitements thermiques (Figure I.13). En effet, les alliages ayant subi une mise en solution 
possèdent une vitesse de corrosion plus faible que les alliages bruts de fonderie, en raison de la 
dissolution des précipités dans la matrice diminuant ainsi les couplages galvaniques.  
 
 
Figure I.13 Tenue a la corrosion de l’Elektron 21 apres traitements thermiques [Kie2011] 
L’utilisation d’éléments d’addition permet donc d’obtenir des alliages de magnésium possédant de 
meilleures propriétés mécaniques que le métal pur. Ces alliages présentent aussi une tenue à la 
corrosion supérieure au magnésium pur, qui peut être encore améliorée grâce à différents traitements 
thermiques. Concernant ces deux derniers points, un des alliages actuellement les plus performants est 
l’Elektron 21, qui présente de bonnes propriétés mécaniques notamment pour des utilisations à chaud 
(~200°C), mais dont la tenue à la corrosion demeure toutefois limitée. Il est donc nécessaire 
d’effectuer des traitements de surface (chimiques ou électrochimiques), qui  vont être développés dans 
les paragraphes suivants. 
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I.2. Les Traitements de surface 
Dans ce deuxième paragraphe, seront présentés dans un premier temps les prétraitements de surface et 
dans un second temps les traitements proprement-dits, c.à-d. des conversions chimiques ou 
électrochimiques, permettant le développement de couches protectrices contre la corrosion des alliages 
de magnésium.  
I.2.1. Les prétraitements 
Les couches de conversion chimiques ou électrochimiques (ou tout autre type de revêtement) 
nécessitent d’être appliquées sur des surfaces propres ne serait-ce que pour assurer une bonne adhésion 
ultérieure. Il est donc nécessaire de préparer préalablement la surface des alliages de magnésium en 
procédant à des prétraitements de dégraissage et décapage, afin d’éliminer les traces de graisses et la 
couche native de passivation. 
I.2.1.1. Dégraissage 
Dans un premier temps, l’étape de dégraissage permet d’éliminer les graisses et les lubrifiants utilisés 
notamment lors de l’usinage du substrat métallique. Concernant les alliages de magnésium, le 
dégraissage est opéré à l’aide soit d’un solvant organique soit d’une solution alcaline (domaine de 
passivation) à laquelle est ajouté un tensio-actif. Ainsi, dans des travaux récents, des substrats 
d’Elektron 21 ont été dégraissés respectivement avec de l’acétone [Mur2013] ou par immersion dans 
une solution comprenant Na2CO3, Na3PO4, Na2SiO3 et un surfactant [Pom2014]. 
I.2.1.2. Décapage 
Après le dégraissage, le décapage permet de s’affranchir de la couche de passivation. Considérant le 
diagramme de Pourbaix (Figure I.2), il est effectué en milieu acide (domaine de corrosion) : 
MgO + 2H
+→ Mg2+ + H2O 
Toutefois, l’épaisseur de la couche de passivation étant faible (quelques nm [Fel2011]), survient 
rapidement le sur-décapage : 
Mg + 2H
+→ Mg2+ + H2 
Cette seconde réaction est doublement préjudiciable car elle induit d’une part une perte de métal et 
d’autre part, à sa surface, le dégagement de dihydrogène, susceptible de provoquer à terme une 
fragilisation du substrat métallique [Kap2013] [Uem2011] [Kan2012] [Son2005].  
 
Les alliages de magnésium (à l’exemple del’AZ31) peuvent être décapés dans des solutions acides soit 
organiques (acide acétique [Sup2007], acide oxalique ou citrique [Nwa2010]) soit minéraux (HF, 
H3PO4, HNO3 [Sup2007], H2SO4 [Nwa2009] [Tur2010], HCl [Els2007]). Toutefois, toutes ces études 
ne considèrent pas les aspects thermodynamique et cinétique des réactions de décapage, ou se 
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restreignent au plus à l’étude de l’épaisseur de matière enlevée, en fonction de plusieurs paramètres 
opératoires, tels que la nature de l’acide, sa concentration, le temps de traitement et la température du 
bain de traitement. Nwaogu [Nwa2009] a ainsi  mis en évidence que, lors d’un décapage d’un substrat 
AZ31 avec de l’acide nitrique (HNO3) ou de l’acide phosphorique (H3PO4) ou de l’acide sulfurique 
(H2SO4), l’épaisseur de matière enlevée augmente avec la concentration et le temps d’immersion. Par 
contre, la vitesse d’enlèvement matière (exprimée en µm/min) diminue plus ou moins vite avec 
l’augmentation du temps d’immersion, quelle que soit la concentration de l’acide, cette diminution 
étant la plus faible lors d’un décapage à l’acide nitrique (Figure I.14).  
 
 
Figure I.14 Variation de l’enlèvement matière (µm/min) en fonction du temps d’immersion pour l’acide sulfurique (a), 
l’acide nitrique (b) et l’acide phosphorique (c) sur AZ31 [Nwa2009] 
Les mêmes auteurs [Nwa2009 ] ont par ailleurs montré que l’acide nitrique permet de façon spécifique 
d’obtenir une rugosité de surface indépendante de l’épaisseur de matière enlevée, attestant d’un 
décapage uniforme (Figure I.15). 
Chapitre I Synthèse bibliographique 
20 
 
 
Figure I.15 Variation de la rugosité de surface en fonction de l’épaisseur de matière enlevée pour différents acides 
(sulfurique, nitrique et phosphorique) sur AZ31 [Nwa2009] 
En outre, le décapage permet le plus souvent une amélioration de la résistance à la corrosion de 
l’alliage de magnésium. En effet, l’enlèvement matière plus ou moins important va permettre de 
diminuer le taux de fer ou de nickel à la surface de l’alliage entraînant ainsi une diminution de la 
corrosion de type galvanique [Sup2007] [Nwa2009]. L’augmentation de la tenue à la corrosion suite 
au décapage peut-être due aussi à la formation de couches protectrices. Par exemple, lors de décapages 
dans des bains mixtes HNO3+CrO3 ou HNO3+H3PO4 se forment respectivement des films protecteurs 
d’oxy-hydroxydes de chrome (CrOOH) ou de phosphates de magnésium (Mg3(PO4)2) [Zhu2010]. 
L’acide fluorhydrique favorise quant à lui la formation d’une fine couche protectrice de fluorures de 
magnésium (MgF2) ou de composés du type Mg(OH)xF2-x [Ver2004] [Chi2007]. La concentration en 
HF et le temps de traitement jouent alors un rôle important dans la croissance de la couche [Con2010]. 
 
Concernant le décapage de l’alliage Elektron 21, Murillo-Gutiérrez [Mur2013] notifie simplement 
l’utilisation d’une solution d’acide nitrique (20g/L, 2min à température ambiante). Pour sa part,  
Pommiers-Belin [Pom2014] a caractérisé d’une part par analyse XPS et d’autre part par observation 
optique, la surface de l’alliage après chacun des trois bains (HNO3, H2CrO4, HF) constituant le 
traitement de décapage-reprécipitation. Mais, ces études ne reportent pas d’analyse systématique du 
décapage du point de vue thermodynamique ou cinétique. 
Pourtant plusieurs travaux [Xim2008] [Bru2005] [Els2007] démontrent sans ambiguïté que l’étape de 
décapage constitue une étape-clef car elle permet d’obtenir des revêtements ultérieurs plus denses, 
plus uniformes, et présentent une meilleure adhérence. 
Sur alliages de magnésium, les traitements de surface réalisés après décapage sont généralement des 
traitements de conversion chimiques ou électrochimiques en solution, même si des traitements par 
oxydation thermique [Tal2014] ou par fusion laser superficielle [Fel2014] sont aussi parfois mis en 
œuvre. 
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I.2.2. Les traitements de conversion chimique 
Les traitements de conversion chimique permettent la formation, par simple immersion, de couches 
superficielles de précipités, tels que des chromates, ou des phosphates [Gra2002], assurant ainsi une 
protection contre la corrosion ou favorisant l’adhésion de vernis ou de peinture appliqués 
ultérieurement. Les réactions de formation des couches de conversion reposent d’une part sur une 
oxydation du substrat métallique sur des microsites anodiques et d’autre part sur la réduction du 
solvant (H2O, H
+) ou d’un ion sur des microsites cathodiques ; la réduction entraîne une élévation 
locale de pH et au final l’obtention d’un précipité en surface du substrat. Initialement développés sur 
aciers, la chromatation et la phosphatation sont maintenant appliqués à d’autres métaux, notamment le 
magnésium. 
I.2.2.1. Chromatation 
La chromatation ou mordançage [Gig2004] permet de former des couches complexes d’oxydes et de 
sels de chrome à partir d’une solution contenant du chrome hexavalent comme constituant principal. 
Le mécanisme de formation de ces couches se base sur la dissolution en surface du métal (équation 
I.1), avec dans le même temps, une réduction des protons (équation I.2a) mais aussi du chrome 
hexavalent (équation I.2b), 
Mg + 2H
+
 → Mg2+ + H2(I.1) 
2H
+
 + 2e → H2(I.2a) 
2CrO4
2-
 + 16H
+
 + 6e
-
 → 2Cr3+ + 8H2O(I.2b) 
Ceci permet ainsi de former, par précipitation, un gel complexe de faible épaisseur pouvant contenir à 
la fois du chrome hexavalent et trivalent (équation I.3) ou seulement du chrome trivalent (équation I.4 
et I.5) [Lon2003] [Epp1992]. 
Cr
3+
 + OH
-
 + CrO4
2-
 → Cr(OH)CrO4(I.3) 
Cr
3+
 + 3OH
-
 → Cr(OH)3    (I.4) 
2Cr
3+
 + 6OH
-
 → Cr2O3.H2O    (I.5) 
Les couches de chromatation obtenues sur magnésium se composent d’une couche dense 
d’hydroxydes de Mg et de Cr(III) recouverte par une couche poreuse principalement constituée de 
Cr(OH)3, jouant une rôle d’inhibition [Sim1989] pouvant être amélioré par l’ajout de zinc [Sim1992]. 
La tenue à la corrosion de ces revêtements sera d’autant plus importante que l’épaisseur sera 
importante et/ou que la porosité en surface sera faible [Sim1992]. Elle dépend par ailleurs de la nature 
du substrat et du bain (composition et pH)  [Ume2000] [Ono1996a]. L’électrolyte utilisé est 
habituellement un électrolyte acide constituée majoritairement de sels de chrome hexavalent (K2CrO4, 
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K2Cr2O7…) ou d’un mélange de sels de chrome hexavalent et trivalent, d’anions activateurs ou 
oxydants (fluorures, chlorures, sulfates, phosphates) (Tableau I-4). 
 
Désignation commerciale Composition du bain 
MX1 Na2Cr2O7, HNO3 
MX3 Na2Cr2O7, CaF2 
MX7 Na2Cr2O7, NaF, Mn(H2PO4)2 
DOW7 Na2Cr2O7, MgF2 
Tableau I-4 Désignation commerciale et composition de différents bains de chromatation [Ume2000] [Ono1996a] 
Ainsi, les solutions commerciales MX1 et MX3, appliquées à un alliage AZ19D, favorisent 
notamment la croissance d’un film d’hydroxyde magnésium et de chrome tandis que la solution MX7 
permet la formation de phosphates de magnésium. Pour le procédé DOW7,  la structure de la couche 
de conversion est granulaire sur l’alliage AZ91D, tandis que sur magnésium pur, la couche formée est 
poreuse mais est séparée du métal par une fine couche compacte [Ono1998]. Dans les deux cas les 
couches comportent les composés MgF2, MgOx(OH), NaMgF3, Cr2O3. 
Sur Elektron21, Pommiers et al [Pom2014] ont montré quant à eux qu’après décapage, la 
chromatation dans un bain mixte (K2Cr2O7 40g/L ; K2SO4 20g/L) se déroule en trois étapes menant à 
une couche de conversion incluant MgO, Cr2O3, Cr(OH)3 et K2CrO4. 
Leurs bonnes propriétés anticorrosion ont permis à ces couches de chromatation de s’imposer comme 
références dans le domaine de l’aéronautique. Cependant celles-ci possèdent un inconvénient majeur, 
qui est la haute toxicité des bains, due en particulier au chrome (VI), élément classé CMR par la 
directive européenne (REACH). Il est donc important de mettre en œuvre de nouveaux procédés de 
conversion tout aussi efficaces, mais moins dangereux pour l’être humain et l’environnement. C’est 
tout l’enjeu de la phosphatation, amorphe ou cristalline. 
I.2.2.2. Phosphatation 
Les traitements à base de phosphates [Gue2005] ont été étudiés et mis en place en tant qu’alternative 
aux traitements classiques de chromatation. Cette technique a été à l’origine développée pour les 
métaux ferreux (fer, aciers, fontes), mais elle s’applique aujourd’hui à d’autres alliages comme les 
alliages de magnésium. Il existe deux types de phosphatation : la phosphatation amorphe et la 
phosphatation cristalline. 
La phosphatation amorphe est mise en œuvre dans un bain à pH aux alentours de 5, généralement 
constitués de phosphates monosodique (NaH2PO4) ou monoammoniaque (NH4H2PO4) en présence 
d’accélérateurs oxydants (nitrates, molybdate…). Le métal s’oxyde en présence des agents oxydants, 
formant finalement une couche mince et poreuse de phosphate métallique. Les solutions de 
phosphatations amorphes de substrats de magnésium [Ish2009] contiennent le plus souvent des 
phosphates et du permanganate [Lee2013] [Haw1995], ce dernier jouant le rôle d’oxydant. Les 
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revêtements obtenus contiennent en grande majorité des phosphates de magnésium du type Mg3(PO4)2 
ou MgHPO4,3H2O (newberyite) [Son2009], incluant également des éléments provenant du bain sous 
forme d’hydroxydes ou d’oxydes (MnO2) [Cho2003]. L’homogénéité et l’épaisseur des couches de 
conversion dépendent essentiellement de la concentration en phosphate mais aussi du pH [Zha2006] 
[Mos2011]. Ce dernier doit être compris entre 3 et 5, car, pour une valeur inférieure à 3, le revêtement 
est certes plus épais mais moins dense et possède une plus mauvaise adhérence ; tandis que pour les 
pH supérieurs à 5, la vitesse de dépôt devient trop faible. Par ailleurs, l’augmentation de la température 
du bain favorise la formation des phosphates de magnésium [Fou2013] [Cui2012], ce qui est corrélé 
au caractère endothermique de la réaction de formation de la newberyite [Wag2004].Les couches ainsi 
formées, sont homogènes, non pulvérulentes, présentent une résistance à la corrosion limitée mais 
permettent une bonne accroche peinture. 
 
La phosphatation cristalline est effectuée pour sa part dans des solutions aqueuses (1,8<pH<2,5 ; 
25<Température<95°C) contenant de l’acide phosphorique H3PO4, un phosphate primaire Me(H2PO4)2 
d’un métal divalent «Me» (Zn2+, Ca2+ ou Mg2+) et des oxydants minéraux (NO3-, NO2-…). 
Contrairement à la phosphatation amorphe, les phosphates précipités dans ce second cas ne 
correspondent pas forcément aux phosphates du métal traité. Les bains utilisés pour la phosphatation 
cristalline sur magnésium sont souvent constitués d’acide phosphorique, de phosphates, d’espèces 
oxydantes (nitrate…) et de zinc introduit sous forme d’oxyde ou de nitrate [Kou2004] [Ngu2013] 
[Li2006]. Les différentes études s’accordent sur le mécanisme de croissance de la couche dont la 
réaction générale peut être décrite de la manière suivante (équation I.6): 
 
3Mg + 3Zn
2+
 + 4H2PO4
-
 + 4H2O → Zn3(PO4)2,H2O + 3H2 + Mg3(PO4)2 + 2H
+
  (I.6) 
Outre des phosphates de zinc ou de magnésium, Niu et al. [Niu2006] ont mis en évidence la présence 
de l’oxyde mixte MgZn2(PO4)2 dans les couches de conversion résultantes. Ces dernières permettent 
d’une part une bonne adhérence de la peinture et d’autre part une amélioration significative de la 
protection contre la corrosion [Kou2005], cette protection augmentant avec le temps de traitement et 
donc l’épaisseur de la couche de phosphatation. 
I.2.3. Les traitements de conversion électrochimique 
Les traitements de conversion chimique ne sont pas les seuls à permettre l’élaboration d’une protection 
durable sur les alliages de magnésium. Il existe en effet d’autres revêtements élaborés par des procédés 
de conversion électrochimique. L’intérêt de la polarisation électrique est qu’elle permet habituellement 
une oxydation plus rapide et mieux contrôlée du substrat métallique, en comparaison d’une oxydation 
chimique spontanée. A ce jour, les procédés de conversion électrochimique sont le plus souvent 
utilisés pour le traitement des alliages légers tels que l’aluminium ou le titane, en menant, selon les 
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conditions opératoires, à la formation de films compacts ou poreux. Ces derniers, peuvent être 
fonctionnalisés et permettre ainsi de conférer de nouvelles propriétés à la couche et/ou d’améliorer les 
propriétés anticorrosion. 
Concernant les alliages de magnésium, les traitements de conversion électrochimiques sont 
habituellement séparés en deux groupes distincts, sur la base du diagramme de Pourbaix (Cf 
Figure I.2), suivant que le pH est supérieur ou inférieur à 8 environ. 
En milieu alcalin (pH > 8), il n’y a pas de dissolution du film formé au contact du bain, et donc peu 
ou pas de porosité. Les films sont alors essentiellement constitués d’oxyde ou d’hydroxyde de 
magnésium à la surface du substrat (Figure I.2). Ce sont les procédés actuellement les plus étudiés 
académiquement [Gup2007] [Yer1999] et développés industriellement. Le plus utilisé est le procédé 
HAE [Eva1955], mis en œuvre en milieu alcalin (165gKOH/L, 11gAl/L, 34gKF/L, 
34gNa3PO4,12H2O/L, 19gK2MnO4/L), qui nécessite des tensions ou des densités de courant élevées 
(17-25mA/cm
2
), ce qui fait de lui en fait un procédé d’oxydation micro-arcs (OMA) (cf Annexe I.3). 
Néanmoins, il existe de nouveaux procédés comme le Tagnite [Bar1993], l’Anomag [Bar1998] ou le 
Magoxid-coat [Cam1990], à plus basses densités de courant. 
En milieu acide (pH < 8), il s’agit d’anodisations poreuses, les films d’hydroxyde ou d’oxyde de 
magnésium formés étant très poreux, voire difficiles à former en raison d’une rapide dissolution 
chimique du film au contact du bain (Figure I.2). Aujourd’hui, il existe très peu d’études académiques 
sur les anodisations en milieu acide et seul le procédé industriel DOW17 [DeL1959], développé par la 
société « Dow Chemical » dans le milieu des années 40. Les inconvénients de ce procédé résident dans 
la tenue médiocre à la corrosion des films anodiques poreux formés et dans l’électrolyte utilisé qui est 
à la fois toxique et dangereux, puisque composé de dichromate de sodium, de fluorure d'ammonium et 
d’acide phosphorique (pH < 2) (Tableau I-5). 
 
Eléments chimiques présent dans le bain Concentration (g/L) 
Na2Cr2O7 165 
(NH4)HF2 11 
H3PO4 34 
Tableau I-5 Composition du bain du DOW17 
Industriellement, le traitement est réalisé aux environs de 70°C et mène à des épaisseurs de films allant 
de 5µm, pour les plus faibles, jusqu’à 75 µm pour les plus épaisses. La couleur du revêtement varie 
alors entre le vert clair et foncé en fonction de son épaisseur, tandis que la présence de la porosité en 
fait une bonne sous-couche d’accroche pour la peinture. 
Du point de vue académique, les films élaborés par le procédé DOW17, ont été étudiés exclusivement 
par l’équipe japonaise d’Ono [Ono1996b] [Ono1998] [Mur2011], sur du magnésium pur et sur un 
alliage AZ91D, mais jamais sur Elektron 21. 
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Sur magnésium pur, et pour un temps de traitement de 2 minutes, le film formé est biphasé 
[Ono1996b], composé d’un film poreux et d’un film barrière plus fin (10nm) en contact avec le métal, 
à l’instar des films anodiques poreux présents sur les alliages d’aluminium. Par contre, la surface de la 
couche présente des particules cristallisées et une perte de la structure poreuse du film à cause de la 
dissolution de celui-ci au contact de l’électrolyte. Une analyse DRX a révélé que ces particules 
cristallisées sont constituées de MgF2 et du NaMgF3, tandis que seul du MgF2 est localisé à proximité 
de l’interface film-substrat. En complément, une étude XPS a révélé la présence dans le film anodique 
du Mg et des éléments du bain comme le fluor (F), le chrome (Cr), le sodium (Na) et le phosphore (P). 
(Tableau I-6). 
 
Elément % massique % atomique % molaire composé 
Mg 31,75 27,16 31 MgF2 
Na 11,61 10,50 37 NaMgF3 
Cr 1,51 0,60 1 Cr2O3 
P 1,10 0,74 2 PO4
3- 
F 45,53 49,83 - - 
N 0,63 0,94 3 NH4
- 
O 7,88 10,24 26 Mgx+y/2Ox(OH)y 
Tableau I-6 Composition chimique d’un film anodique obtenu par DOW17 [Ono1996b] 
Les auteurs [Ono1996b] en concluent que le film anodique est formée principalement d’oxyhydroxide 
de magnésium amorphe Mgx+y/2Ox(OH)y, de MgF2, NaMgF3et de l’oxyde de chrome Cr2O3. 
La composition similaire a été obtenue sur un film anodique élaboré sur l’alliage AZ91D [Ono1998] 
[Mur2011] (Figure I.16). Par contre, le film obtenu sur cet alliage n’est pas uniforme en épaisseur et 
présente une structure très poreuse (Figure I.17) ne permettant pas une protection contre la corrosion 
efficace.  
 
 
Figure 0.16 Diffractogramme de rayons X sur un film anodique obtenu par DOW17 [Mur2011] 
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Figure I.17 Micrographie MEB sur une coupe transversale d’un film anodique obtenu par DOW17 [Mur2011] 
Récemment, l’étude des films poreux, sur le magnésium et ses alliages, élaborés en milieux aqueux 
acide a été délaissée au profit de celle de films poreux (Figure I.18), obtenus en solvants organiques 
(éthylène glycol, méthanol, éthanol) [Tur2010] [Bru2009], qui présentent le défaut d’être par nature 
des composés CMR. 
 
Figure I.18 Micrographie MEB-FEG de la surface d’un film anodique obtenu en milieu organique sur un alliage de 
magnésium WE43 [Tur2010]  
En résumé, à ce jour, les études sur les traitements de conversion électrochimique des substrats de 
magnésium concernent essentiellement les oxydations de type micro-arcs, mises en œuvre en milieu 
alcalin. Toutefois, les revêtements correspondants sont globalement cristallisés, compacts et donc 
difficilement fonctionnalisables. A l’encontre, ceux obtenus en milieu acide sont actuellement peu 
étudiés et sont à la fois amorphes pour partie et surtout poreux. 
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I.2.4. Imprégnation électrophorétique de particules 
Afin d’améliorer la résistance à la corrosion, l’idée est ensuite de combler la porosité des films 
anodiques sur alliages de magnésium par un dépôt électrophorétique de nanoparticules, sur la base de 
travaux développés précédemment au laboratoire [For2013b], en guise d’alternative aux colmatages 
(post-traitement) traditionnellement utilisés dans le secteur aéronautique. Ce post-traitement comporte 
en fait deux étapes : la première étant la fonctionnalisation des particules, la seconde leur dépôt 
électrophorétique. 
I.2.4.1. Fonctionnalisation des particules de silice 
Afin d’éviter toute suranodisation, dissolution ou oxydation, il est nécessaire d’obtenir des particules 
ayant un potentiel zêta (ζ) positif ; le substrat pourra ainsi être utilisé comme cathode limitant autant 
que possible son altération. Notre choix s’est porté sur des nanoparticules de silice qui sont à la fois 
disponibles commercialement, inertes chimiquement donc considérées comme modèles, et dont la 
charge de surface peut être aisément modifiée [For2013b]. En effet, il est possible de greffer à la 
surface des particules de silice des organosilanes qui ont deux groupes fonctionnels : 
- d’une part, ces organosilanes doivent avoir une fonction alkoxysilane, afin de permettre la 
réaction de greffage, consistant à hydrolyser et condenser la fonction alkoxysilane [Cou2007] 
à la surface des particules afin de former une liaison covalente entre l’organosilane et la silice. 
- d’autre part l’organosilane doit porter une autre fonction organique R’ dont les propriétés 
chimiques et/ou physiques seront transmises à la particule après le greffage (Figure I.19). 
 
Figure I.19 Principe de la fonctionnalisation par greffage 
Cette méthode est notamment utilisée pour modifier le potentiel zêta (cf. Annexe I.4) des dispersions 
colloïdales de silice qui est négatif sur une large gamme de pH (-40mV) [Kam2003] [Lim2005]. 
L’organosilane greffé est généralement un aminopropylsilane. Cette molécule possède une fonction 
amine qui réagit avec un proton pour former–NH3+, ce qui permet d’apporter des charges positives à 
la surface des particules. Ceci contribue alors à rendre positif le potentiel zêta des particules. Le 
greffage, par exemple, en milieux aqueux d’AminoPropylTriEthoxySilane (APTES) [Cso2003] 
permet ainsi d’inverser le signe du potentiel zêta (+20mV). Le greffage de 
l’AminoPropylTriMethoxySilane (APTMS) [Baz2008] [For2012] en milieu organique a permis une 
diminution du potentiel zêta (-20mV). Mais le greffage de l’APTMS est plus délicat à cause de la 
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faible oligomérisation de cette molécule dans les milieux organiques. L’apport d’une autre source de 
charge positive est donc nécessaire. 
L’ajout d’un mélange de I2/acétone [Kou1995] [Zhi1998] [Dor2009] permet d'apporter des charges 
positives en milieu alcoolique, selon les réactions suivantes : 
(CH3)2CO ↔ CH3CH2COH (équilibre céto-énolique)    (I.7) 
CH3CH2COH + I2 → CH3COCH2I + H
+
 + I
-
    (I.8) 
Récemment, des études [Dus2011] ont montré que le mécanisme de stabilisation des particules en 
suspension après l’ajout d’un tel mélange était dû à la formation du cation complexe CH3CH2ICOH
+
, 
suivant le mécanisme suivant:  
(CH3)2CO + I2 ↔ (CH3)2CO
+
I2
-
    (I.9) 
(CH3)2CO
+
I2
-
 → CH3CH2ICOH
+
 + I
-
    (I.10) 
(CH3)2CO+ I2
- + I- → (CH3)2CO + I3
-    (I.11) 
I2
-
 + I
-
 → I3    (I.21) 
Ces cations s’adsorbent à la surface des particules et assurent ainsi un encombrement stérique aux très 
courtes distances inter-particulaires et une stabilisation électrostatique (cf. Annexe I.4) aux plus 
longues distances grâce à la charge positive. Le potentiel zêta mesuré après l’ajout du mélange 
I2/acétone [For2014] est égal à +25 mV, ce qui signifie que les particules ont une charge nette de 
surface positive. Le greffage de l’APTMS suivi par l'ajout du mélange I2/acétone permet donc de 
contrôler (ici d’inverser) le signe de la charge de surface des particules de silice dans un solvant 
organique.  
I.2.4.2. Dépôt électrophorétique 
Le procédé de dépôt électrophorétique (DEP ou EPD en anglais) consiste à déposer des particules, par 
migration sous un champ électrique, de particules chargées, dispersées ou en suspension dans un 
solvant liquide, sur un substrat conducteur et de charge opposé. 
L’utilisation d’un solvant aqueux, bien qu’offrant des conductivités élevées et étant moins toxiques 
que la plupart des solvants organiques, présente comme principal inconvénient la stabilité 
électrochimique de l’eau, réduisant le domaine de tension et compromettant la qualité des dépôts, 
même si des études récentes ont relaté une diminution de ces désavantages par la mise en œuvre 
d’électrophorèse en mode de courant pulsé [Bes2010] [Bes2009]. Toutefois, les milieux organiques 
sont de loin les plus utilisés pour réaliser des dépôts électrophorétiques. En effet, ces milieux ont une 
plus grande stabilité électrochimique et permettent d’éviter la décomposition du solvant et l’apparition 
de gaz, et ce malgré l’emploi de tensions élevées (quelques centaines de volt) conséquence d’une 
conductivité généralement très faible (0-300 µS.cm
-1) et d’une plus grande stabilité électrochimique. 
Plusieurs paramètres ont une influence sur la qualité des dépôts électrophorétiques ; ils peuvent être 
classées en deux catégories : ceux relatifs aux caractéristiques de la suspension et ceux liés aux 
caractéristiques du procédé électrophorétique. Les paramètres relatifs à la dispersion (sa conductivité 
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et sa viscosité, le potentiel zêta des particules (cf. Annexe I.4) demeureront inchangées dans notre 
étude et seront présentés dans le chapitre II. Quant aux  paramètres relatifs au procédé DEP lui-même, 
il s’agit en fait du temps et de la durée de dépôt, ainsi que de la conductivité du substrat, ce dernier 
étant constant dans notre cas. 
Au cours d’une électrophorèse, la vitesse de dépôt, pour un champ électrique appliqué fixe, augmente 
tout d’abord de façon linéaire puis diminue et finalement se stabilise. Ce comportement caractéristique  
peut s’expliquer soit par la formation de la couche isolante de céramique sur le substrat, qui en 
s’épaississant induit une résistance de plus en plus grande, soit par la diminution de la concentration 
interfaciale des particules au cours du temps. 
La tension a également une influence directe sur les dépôts formés par électrophorèse, la vitesse des 
particules en dépendant directement. En effet, la vitesse  (en m.s
-1) d’une particule en suspension 
dans un liquide est fonction du champ électrique  (en V.m
-1
) suivant la relation suivante : 
 
 
(I.12)  
avec μ la mobilité électrophorétique d’une particule (m².s-1.V-1). Cette mobilité électrophorétique 
décrit les effets de l’attraction électrostatique ainsi que des forces qui freinent la particule (viscosité du 
solvant, attraction des contre-ions dans le sens opposé et effet de distorsion de la sphère de 
solvatation). Elle peut être définie à l’aide de l’équation de Hückel : 
m =
2 ×z ×eR ×e0
3×p ×h
(I.13) 
avec εr la constante diélectrique du solvant, ε0 la permittivité du vide (en m
-3
.kg
-1
.s
4
.A
2
), ζ le potentiel 
zêta (en V) et η la viscosité du fluide (en Pa.s). 
Donc, d’après l’équation (I.12) mais aussi celle développée par Hamaker (cf. Annexe I.4), plus la 
tension est importante, plus la vitesse de dépôt augmente. Un dépôt uniforme est habituellement 
obtenu avec un champ électrique modéré (25-100V/m), tandis que la qualité du dépôt peut être 
amoindrie pour des champs plus élevés (>100V/m). Cette détérioration s’explique, lorsque la tension 
imposée excède le domaine de stabilité électrochimique du solvant, par les réactions redox de 
décomposition du solvant qui s’accompagnent généralement de dégagements gazeux. Par ailleurs, 
pour des tensions trop importantes, selon certains auteurs [Lim2005], la vitesse des particules est telle 
que le temps nécessaire à leur re-arrangement peut devenir insuffisant, ce qui peut entraîner la 
formation de dépôts poreux et/ou hétérogène. 
I.2.4.3. Imprégnation électrophorétique de films anodiques poreux 
Des études [Seo2009, Esc2012] ont tout d’abord permis de constater que les pores des films anodiques 
supportés sur substrat d’aluminium, peuvent être parfois imprégnés par des nanoparticules (de 
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maghémite et de PTFE respectivement) par simple dip-coating. Le dépôt des particules à l’intérieur 
des pores résulterait dans ce cas des forces capillaires qui entraîneraient les particules lors de 
l’évaporation du solvant. Toutefois, la quantité de particules à l’intérieur des pores demeure faible, 
voire nulle dans le cas de particules de silice. Afin d’augmenter le taux d'incorporation, Kamada et al. 
[Kam2004] ont étudié l’insertion de nanoparticules de SiO2 par imprégnation électrophorétique à 
l’intérieur de films anodiques élaborés en milieu phosphorique. Toutefois, l’imprégnation du film 
n’était pas homogène, les particules étant principalement localisées en haut des pores. Plus récemment, 
Fori et al. [For2012] sont parvenus au remplissage total des pores (130 ± 20nm) d’un film anodique, 
par dépôt électrophorétique de particules de silice (13 ± 7 nm) dispersées dans l’isopropanol. 
Très peu d’études portent sur des dépôts électrophorétiques sur alliages de magnésium, et aucun ne 
concerne spécifiquement l’imprégnation de films anodiques poreux supportés sur de tels substrats. Un 
dépôt électrophorétique commercial E-Coat (non détaillé) a été effectué directement sur alliage de 
magnésium AZ31 [Zha2009], permettant alors d’obtenir des revêtements possédant une bonne 
résistance à la corrosion. Dans cette même étude, une sous-couche de silane a été préalablement 
réalisée sur l’alliage, améliorant l’adhésion du dépôt électrophorétique, diminuant la diffusion des 
espèces corrosives et éliminant la corrosion galvanique. Des dépôts électrophorétiques ont été 
également mis en œuvre en milieu acétone contenant de l’iode, dans le cas de l’alliage AZ91D, pour 
l’élaboration de films d’oxydes (TiO2 ou SiO2) préalablement à une oxydation micro-arcs en milieu 
KOH–Na2SiO3 [Fuk2005]. Ce procédé a permis d’obtenir des revêtements composés d’oxyde de Si-
Mg et Ti-Si-Mg et possédant de bonnes caractéristiques anticorrosives. 
I.3. Vers mes travaux de thèse 
A l’issue de cette étude bibliographique, sont apparus les points marquants suivants : 
L’alliage de magnésium Elektron 21 (aussi dénommé EV31A) est un alliage récent (apparu au début 
des années 2000) très prometteur notamment pour des applications mécaniques impliquant un usage à 
chaud (200< T < 250°C). Il s’agit d’un alliage sans aluminium, de type quaternaire Mg-Zr-Zn-TR, 
dont la microstructure varie suivant le procédé final de mise en forme. Sa problématique principale 
réside dans une tenue à la corrosion médiocre, qui implique la nécessité de le recouvrir d’un 
revêtement protecteur. Toutefois, à ce jour, en raison de sa mise au point métallurgique récente, 
l’Elektron 21 a fait l’objet de très peu d’études au niveau des traitements de surface. Pour les autres 
alliages de magnésium, les traitements de protection comportent essentiellement des pré-traitements 
(dégraissage et décapage) et des traitements de conversion chimique (chromatation, phosphatation) ou 
électrochimique (oxydation micro-arcs).  
En particulier, les travaux antérieurs démontrent que le décapage du substrat magnésium constitue une 
étape-clef car l’enlèvement de matière est conséquent et détermine l’obtention ultérieure de 
revêtements denses, uniformes et adhérents. Toutefois, les études à propos du décapage sont assez 
empiriques et ne considèrent pas les aspects thermodynamique et cinétique des réactions de décapage, 
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ou se restreignent au plus à l’étude de l’épaisseur de matière enlevée, en fonction de plusieurs 
paramètres opératoires. 
Le principal traitement de conversion chimique appliqué aux substrats de magnésium est la 
chromatation, qui mène à un revêtement protecteur contre la corrosion, mais qui présente 
l’inconvénient majeur d’inclure du chrome VI. Les phosphatations étaient jusqu’à récemment peu 
employées mais sont de plus en plus étudiées en vue de se substituer à la chromatation. 
Quant aux traitements de conversion électrochimique, ils se résument pour l’essentiel à l’oxydation 
micro-arcs en milieu alcalin, qui mène à des revêtements globalement cristallisés, compacts et donc 
difficilement fonctionnalisables. A l’encontre, ceux obtenus en milieu acide, sont actuellement peu 
étudiés et sont à la fois amorphes pour partie et surtout poreux. 
Enfin, à notre connaissance, très peu d’études ont été consacrées à des dépôts électrophorétiques sur 
substrats de magnésium, et surtout jamais dans des films anodiques poreux sur de tels alliages et a 
fortiori pas sur Elektron 21.  
 
Suite à cette étude bibliographique, cette thèse a donc pour objectifs novateurs : 
- La compréhension et la maîtrise des mécanismes mis en jeu lors du décapage en milieu d’acide 
nitrique de l’alliage Elektron 21, afin de parvenir à un procédé répétable d’enlèvement de matière. En 
complément, des approches thermodynamique et cinétique seront développées afin d’évaluer pour 
la première fois des paramètres cinétiques correspondants (ordre de réaction, constante de vitesse 
moyenne, énergie d’activation). 
- la mise en œuvre d’un procédé électrochimique innovant d’anodisation mis en œuvre en milieu 
acide sans utilisation de composés toxiques ou dangereux (Cr(VI) ou acide fluorhydrique), permettant 
de contrôler la formation d’un film anodique poreux, qui sera imprégné par la suite par dépôt 
électrophorétique de nanoparticules-modèles de silice, avant d’effectuer une première évaluation de 
la tenue à la corrosion par spectroscopie d’impédance électrochimique. 
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Ce deuxième chapitre présente tour à tour l’alliage de magnésium et les substrats utilisés, les 
protocoles d’élaboration (décapage, traitements de conversion) et les techniques de caractérisations. 
II.1. Alliage et substrats 
L’alliage utilisé dans notre étude est un alliage de magnésium appelé commercialement Elektron 21, 
aussi répertorié EV31A selon la norme ASTM. C’est un système quaternaire de type Mg-Zr-Zn-TR, 
comportant principalement des terres rares (Néodyme et Gadolinium) ainsi que d’autres éléments 
d’alliages tels que le zinc et le zirconium. Les domaines de compositions en pourcentage massique 
(AMS 4429) ainsi que la fiche matière de l’EL21T5 sont présentés dans le Tableau II-1. 
 
Eléments min max EL21T5 
Neodymium (Nd) 2,6 3,1 2,80 
Gadolinium (Gd) 1,0 1,7 1,40 
Zinc (Zn) 0,2 0,5 0,31 
Zirconium (Zr) 0,4 1,0 0,45 
Autres terres rares (Ce, Pr, La) -- 0,4 0,13 
Argent (Ag) -- 0,05 0,00 
Cuivre (Cu) -- 0,01 0,001 
Fer (Fe) -- 0,01 0,002 
Nickel (Ni) -- 0,02 0,00 
Magnésium (Mg) balance balance 
Tableau 0-1 Domaine de composition en pourcentage massique de l'alliage Elektron 21 et du substrat EL21T5 
 
Lors de cette étude, deux types de substrat d’Elektron 21 sont utilisés. Le premier type noté EL21T5, 
fourni par la société « Magnésium Elektron », a été extrudé puis a subi un traitement thermique T5 et a 
enfin été usiné par l’entreprise « SOFOP » en plaquettes de dimension 40 x 20 x 4mm. Le second type 
de substrat, a été coulé (« Fonderie Messier ») puis a subi un traitement thermique T6 et a enfin été 
usiné par la société « Micron Précision », permettant de disposer d’échantillons de taille identique aux 
échantillons EL21T5. Ce second type est noté par la suite EL21T6. Les traitements thermiques T5 et 
T6 sont détaillés dans le Tableau II-2. 
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T5 
- Détente 2 heures à 330°C 
- Revenu à 200°C pendant 16 heures 
- Refroidissement à l’air 
T6 
 
- Mise en solution à 525°C pendant 8h 
- Trempe à l’eau (60-80°C) 
- Revenu à 250°C pendant 16 heures 
- Trempe (air froid) 
Tableau 0-2 Détails des différents traitements thermiques appliqués aux deux types de substrats d’Elektron 21 
II.2. Décapage en solution d’acide nitrique 
II.2.1. Préparation des échantillons 
Le décapage nitrique est effectué sur des échantillons de dimension 40 mm x 20 mm x 4 mm. Ces 
derniers sont préalablement recouverts, en face arrière et sur les côtés, d’un masque chimique 
(SOCOMASK T2240), afin de définir une surface de travail de 8 cm². Cette surface est par la suite 
polie avec un disque de polissage SiC de grade 1200 puis rincée à l’éthanol et à l’acétone pendant 10 
secondes et séchée à l’air libre. 
II.2.2. Protocole de décapage 
Les échantillons sont préalablement pesés (Sartorius CPA 324S), puis immergés pendant deux minutes 
dans un bain de décapage (V=160 mL) constitué d’une solution d’acide nitrique de concentration 
comprise entre 0,01 et 2,50 mol/L (Tableau II-3). 
 
Concentration de HNO3 (mol/L) pH expérimental 
2,50 ± 4% -0,40 ± 4% 
1,40 ± 4% -0,15 ± 4% 
1,20 ± 5% -0,08 ± 5% 
0,10 ± 6% 1,00 ± 6% 
0,01 ± 7% 2,00 ± 7% 
Tableau 0-3 Valeurs expérimentales de concentration et de pH des bains de décapage 
 
Ces décapages sont effectués (Figure II.1) avec ou sans agitation (250 rpm) et à différentes 
températures (25, 30, 40 et 50°C), la température des bains étant régulée à l’aide d’un bain thermostaté 
(HuberPolystat CC2). 
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Figure II.1 Synopsis présentant les différentes étapes de l'étude concernant le décapage 
 
A la fin de chaque décapage, les échantillons sont rincés à l’eau déminéralisée puis à l’éthanol et 
séchés à l'air. Ils sont ensuite de nouveau pesés (Sartorius CPA324S) afin de déterminer leur perte de 
masse. 
II.3. Elaboration des couches de conversion 
Les films de conversion sont élaborés à l’aide de deux types de traitement : le premier par voie 
chimique, le second par voie électrochimique, aussi dénommé « anodisation ». Lors de cette étude, les 
films ainsi obtenus seront appelées respectivement « film de conversion chimique » et « film 
anodique ». 
II.3.1. Préparation des échantillons 
Les échantillons sont préalablement polis avec un disque de polissage SiC de grade 1200, puis 
recouverts d’un masque chimique (SOCOMASK T2240) permettant de définir une surface de travail 
de 4cm². Ils sont ensuite dégraissés en les immergeant dans de l’acétone pendant 30 secondes et 
finalement pesés.  
Par la suite, deux types de réparation de surface sont effectués (Figure II.2):  
- soit l’échantillon est utilisé directement après le dégraissage sans autres 
prétraitements supplémentaires ; 
-  soit l’échantillon est décapé dans un bain d’acide nitrique (1,20 mol/L) de 80 mL, à 25°C, sous 
agitation. 
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Figure II.2 Synopsis présentant les différentes étapes du procédé de traitement de conversion chimique ou 
électrochimique 
II.3.2. Protocole d’élaboration des couches de conversion 
Les traitements de conversion chimique et les anodisations sont effectués dans un bécher thermostaté à 
25°C ou 75°C et contenant 160 mL d’électrolyte sous agitation (250 rpm). Les électrolytes sont 
constitués d’acide phosphorique (H3PO4) à différentes concentrations : 0,01 ; 0,10 et 1,00 mol/L. Le 
pH et la conductivité des différents bains à 25°C, mesurés respectivement à l’aide d’un pH-mètre 
(EUTECH Cyberscan pH-6000) et d’un conductimètre (EUTECH Cyberscan 11), apparaissent  dans 
le Tableau II-4. 
 
Concentration de 
H3PO4 (mol/L) 
pH expérimental 
Conductivité 
expérimentale 
(mS/cm) 
0,01 ± 3% 2,3 ± 4% 2,1 ± 10% 
0,10 ± 2% 1,7 ± 6% 10,1 ± 4% 
1,00 ± 1% 0,9 ± 10% 58,0 ± 3% 
Tableau II-4 pH et conductivité des bains de conversion chimique et d'anodisation 
 
Lors d’une conversion chimique, le substrat est immergé pendant 15min dans l’électrolyte. A la fin du 
traitement, celui-ci est rincé à l’éthanol, puis à l’eau et séché pendant 4min dans une étuve chauffée à 
40°C, puis enfin pesé afin de déterminer la variation de masse. 
Les anodisations sont réalisées dans un montage électrochimique à deux électrodes, le substrat faisant 
office d’anode, alors qu’une plaque de plomb (Pb), dont sa surface est trois fois supérieure à celle de 
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l’anode, est utilisée comme contre-électrode. L’anodisation est réalisée en mode galvanostatique, le 
courant étant appliqué (0,08 A soit une densité courant de 0,02 A/dm²) directement aux bornes de la 
cellule à l’aide d’un générateur électrique (TDK-Lambda GEN 300-5). Un voltmètre couplé à un 
ordinateur est branché en parallèle afin de mesurer l’évolution de la tension au cours du temps (Figure 
II.3). Le temps de traitement ainsi que le rinçage et le séchage, sont identiques à ceux effectués lors de 
la conversion chimique. L’échantillon est aussi pesé à la fin de l’anodisation. 
 
 
Figure II.3 Schéma du dispositif expérimental d’anodisation 
 
II.4. Imprégnation électrophorétique 
L’étude de l’imprégnation électrophorétique de nano-particules de silice est basée sur des travaux 
effectués précédemment au laboratoire dans le cadre de la thèse de Benoît Fori [For2013]. Les mêmes 
protocoles opératoires ont été utilisés, pour la préparation de la dispersion et pour le dépôt, consistant 
en une imprégnation électrophorétique cathodique avec des nanoparticules de silice ayant des charges 
positives à leur surface. 
II.4.1. Préparation et fonctionnalisation des particules de silice 
La dispersion-mère de particules utilisée dans nos travaux est une dispersion commerciale de silice 
(ABCR, product code : AB111365) concentrée à 30% mass. dans l’isopropanol. Fori [For2013] a 
montré par observations MEB-FEG et traitements d’image par le logiciel ImageJ, que ces particules 
ont un diamètre moyen de 13 ± 7 nm. Avant dépôt électrophorétique, le protocole opératoire comprend 
trois étapes préliminaires (dilution de la dispersion, diminution puis inversion du potentiel Zêta) 
conformément à la Figure II.4 : 
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La dispersion-mère commerciale de silice (ABCR, référence : AB111365) concentrée à 30% en masse 
dans l’isopropanol, est tout d’abord diluée dans ce même solvant afin d’obtenir une dispersion-fille de 
concentration égale à 12g/L. Cette solution diluée est ensuite agitée pendant 4h avant 
fonctionnalisation par greffage d’un organosilane (cf Figure I.19). Cette étape de greffage est alors 
réalisée en additionnant un aminopropyltrimaethoxysilane (APTMS) (Aldrich, référence : 281778) en 
proportion de 3 mL pour 100 mL de dispersion à 12g/L, toujours sous agitation. Ensuite l’ensemble est 
maintenu sous agitation magnétique pendant 72h. A l’issue de ce greffage, le potentiel Zêta 
initialement égal à -40mV acquiert une valeur de -20mV. 
Dans l’optique d’inverser le signe de la charge de surface des particules, la dispersion greffée avec 
l’APTMS est une nouvelle fois diluée afin d’obtenir une concentration de 0,12g/L, puis maintenue 
sous agitation pendant 1h. Parallèlement à ceci, une solution d’iode à 6g/L est préparée, par 
dissolution de 60 mg de I2 (Aldrich, référence : 03551) dans 10 mL d’acétone. Cette solution est 
ensuite placée sous agitation magnétique pendant 10 min. Puis 4 mL de cette solution iodée sont 
ajoutés à la dispersion de silice greffée à 0,12g/L. L’ensemble est soumis à une agitation sous 
ultrasons pendant 15 min. A l’issue de cette fonctionnalisation (Cf Equations I.9 à I.11), le potentiel 
Zêta des particules passe de -20mV à +25mV. La dispersion est finalement prête pour l’imprégnation 
électrophorétique sous polarisation cathodique. 
 
 
Figure II.4 Synopsis présentant les différentes étapes de préparation des dispersions de nanoparticules de silice avant 
l’étape d’imprégnation électrophorétique 
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II.4.2. Protocole de dépôt électrophorétique 
Le dépôt électrophorétique est réalisé dans une cellule de 100 mL à température ambiante (Figure 
II.5). Le substrat, d’une surface de travail de 4cm², constitue la cathode, alors qu’une plaque de plomb, 
d’une surface de travail de 12cm², est utilisée comme contre-électrode. La distance entre les deux 
électrodes est fixée à 3cm, tandis que la tension d’électrophorèse est appliquée à l’aide d’un générateur 
électrique (Xantrex XFR 600-2). Afin de pouvoir mesurer le signal de sortie en courant au cours de 
l’électrophorèse, un ampèremètre (ITC-580) est branché en série. 
 
 
Figure II.5 Schéma du dispositif de dépôt électrophorétique 
II.5. Techniques de caractérisation 
II.5.1. Préparation et observations métallographiques 
Les échantillons EL21T6 et EL21T5 sont découpés à l’aide d’une tronçonneuse de précision 
(BuehlerIsoMet 4000), avec un disque diamant (Escil C150-5) aux dimensions 10 x 10 x 4 mm. Ils ont 
été ensuite polis (Figure II.6) avec différents disques de polissage au carbure de silicium (SiC) puis au 
spray diamanté imbibé sur une feutrine, afin d’obtenir un poli miroir. Un rinçage à l’eau déminéralisée 
puis à l’éthanol est effectué entre chaque polissage. 
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Figure II.6 Synopsis présentant les différentes étapes du polissage 
 
Afin de révéler la microstructure des substrats EL21T6 et EL21T5, ceux-ci sont immergés pendant 
quelques secondes (1 à 2 secondes) dans une solution mixte d’acide sulfurique concentré (95%) et 
d’éthanol Schaberger et al. [Sch1998] préconisent un rapport volumique respectif de 1 mL pour 
32 mL, mais dans le cas présent, cette solution a été encore diluée (rapport volumique 1/64) car la 
solution initiale (de rapport volumique 1/32) entraîne la formation d’une couche brun-noire (non 
analysée) à la surface des substrats. Les échantillons ainsi attaqués sont rincés à l’eau puis à l’éthanol 
et séchés à l’air comprimé. La microstructure de ces échantillons est finalement observée à l’aide d’un 
microscope optique (Keyence VHX-1000E) et d’un microscope électronique à balayage (JEOL JSM-
6510LV). 
Les clichés obtenus par microscopie optique ou électronique à balayage subissent ensuite un 
traitement d’image. Les aires des grains et des précipités (Cf § I.1.3.2.) au sein des substrats EL21T5 
et EL21T6, sont ainsi directement mesurés à l’aide du logiciel de traitement d’image du microscope 
optique (Figure II.7). 
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Figure II.7 Exemple de mesure de l’aire des grains sur EL21T6 
 
Le logiciel « ImageJ » est, quant à lui, utilisé pour le traitement des micrographies obtenues au 
microscope électronique à balayage. La binarisation (Figure II.8) de ces images a permis de définir 
l’aire des précipités mais aussi le pourcentage de l’aire occupée par ces derniers au regard de l’aire 
totale. 
 
 
Figure II.8 Procédure de binarisation de l’image MEB (a) et d’évaluation quantitative de la taille et de l’aire occupée 
(b) par les précipités sur l’EL21T6 
II.5.2. Microsonde de Castaing 
La composition chimique des deux types de substrats (EL21T6 et EL21T5) est déterminée 
quantitativement à l’aide de la microsonde de Castaing (CAMECA SX50) du laboratoire Géosciences 
Environnement Toulouse (GET). Cette technique se base sur l’analyse des photons X émis lorsque 
l’échantillon est bombardé par les électrons. En effet, certains électrons cèdent une partie de leur 
énergie cinétique à l'atome, provoquant l'éjection d'un électron de l'atome qui est dit « excité ». Si 
l'électron éjecté est proche du cœur, un électron d'une couche périphérique descend vers une couche 
d'énergie plus faible (l'atome se désexcite), et ce faisant, il émet un photon. Du fait de l'énergie de 
transition, ce photon appartient au domaine des rayons X.  
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Pour ces analyses, les échantillons sont enrobés dans une résine à froid puis polis de façon à obtenir un 
poli miroir. Par la suite, une fine couche de carbone (quelques couches atomiques) est déposée à la 
surface du substrat par pulvérisation cathodique (courant, temps), afin d’améliorer sa conductivité et 
d’éviter l’accumulation de charges lors de l’analyse. Dix analyses ponctuelles ont été faites sur chaque 
échantillon, permettant d’obtenir des pourcentages, massiques et atomiques, pour les différents 
éléments d’alliages : Mg, Nd, Gd, Zn, Zr. 
II.5.3. Microscopie électronique à balayage et analyse dispersive en énergie 
La microscopie électronique à balayage (MEB) permet l’observation des différents échantillons avant 
et après les différents prétraitements et traitement de conversion. Deux microscopes du laboratoire 
sont utilisés (JEOL JSM-6400 et JEOL JSM-6510LV) tous deux permettant une résolution d’environ 
0,1µm. Les images sont effectuées en électron secondaire avec une tension d’accélération de 20kV 
pour les deux microscopes. 
Les échantillons sont observés en vue surfacique ou bien en coupe transverse. Dans les deux cas, afin 
d’améliorer l’écoulement des charges électriques lors des observations, les échantillons sont 
préalablement métallisées (métalliseur Grossington 108 auto) par pulvérisation cathodique (durée, 
intensité) d’un film conducteur d’or (Au) ou d’argent (Ag), de quelques couches atomiques. 
De façon spécifique avant métallisation, les échantillons à observer en coupe transverse, sont enrobés 
à température ambiante (Struers Epofix Resine Kit) puis polis, dans un premier temps, à l’aide de 
plateaux abrasifs en carbure de silicium (grades successifs 320, 600, 1200, 2400, 4000) et, dans un 
second temps, à l’aide de spray diamanté (3µm puis 1µm) imbibé sur une feutrine. 
En complément des observations microscopiques, sont parfois effectuées des analyses dispersives en 
énergie (EDX/EDS), reposant sur les mêmes principes que celles mises en œuvre pour la microsonde 
de Castaing. Des analyses semi-quantitatives globales (aire analysée ≈ 2700 µm²), ou ponctuelles (aire 
analysée ≈ 110 µm²) ou des cartographies (mapping) permettent ainsi d’obtenir des pourcentages 
massiques et des pourcentages atomiques des éléments chimiques dans les différents films de 
conversion chimique ou électrochimique. 
II.5.4. Spectrométrie à plasma à couplage inductif 
La composition des différents bains de traitements (décapage, conversion chimique ou 
électrochimique) est analysée avant et après utilisation de ces derniers, à l’aide de la spectrométrie de 
masse à couplage inductif (ICP). C’est une technique instrumentale d’analyse reposant sur la 
séparation, l’identification et la quantification des éléments constitutifs d’un échantillon en fonction de 
leur masse. Elle est basée sur le couplage d'une torche à plasma générant des ions et d’un spectromètre 
de masse qui détecte et identifie ces ions par mesure de leur masse. 
Les bains de décapage sont analysés (Thermo Fisher Scientific ICP-AES, IRIS) au service central 
d’analyse situé à Villeurbanne, tandis que les bains de conversion chimique ou électrochimique, sont 
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analysés (ICP-OES ACTIVA de chez HORIBA JOBIN YVON) au laboratoire du LCABIE de Pau. 
Avant analyse, il est nécessaire d’effectuer un étalonnage de l’appareil avec des solutions étalons, 
comprenant les éléments à analyser (Mg, Nd, Gd, Zn et Zr). Ainsi, pour les analyses effectuées au 
LCABIE, des solutions étalons de 50 ; 25 ; 10 ; 5 ; 1 ; 0,5 ; 0,1 ; 0,05 ; 0,01ppm sont préparées afin de 
tracer des droites d’étalonnages (Figure II.9). Par la suite, les différents bains de traitement ([H3PO4] = 
0,01 mol/L), sont préalablement dilués (par 100) puis analysés permettant d’obtenir au final les 
concentrations (mol/L) respectives des différents éléments. 
 
 
Figure II.9 Droite d'étalonnage obtenue pour l'élément Mg 
 
II.5.5. Diffraction des rayons X 
La technique de diffraction des rayons X (DRX) permet d’obtenir principalement des informations sur 
la nature et la structure des composés cristallisés. L’échantillon est alors soumis à des rayons X qui 
présentent des longueurs d’onde du même ordre de grandeur que la distance interatomique des atomes 
d’un cristal entraînant la diffraction de ces derniers. A partir de l’analyse des données de diffraction, à 
travers un diffractogramme, il est alors possible de remonter à la composition et la structure cristalline 
de l’échantillon. 
Les études de diffraction de rayons X sur films anodiques ont été réalisées en incidence rasante, ce qui 
permet de distinguer les contributions superficielles des contributions en profondeur de l’échantillon. 
La profondeur sondée peut ainsi varier entre quelques nanomètres et quelques micromètres selon 
l’angle d’incidence (α) des rayons X. Un diffractomètre SIEMENS D5000, dont l’angle faisceau-
échantillon (α) fixé à 1° (Figure II.10), a été utilisé pour l’analyse du substrat brut (EL21T5) et des 
films anodiques. La longueur d’onde de la radiation est celle du cuivre avec Kα1/Kα2 = 
0,15406/0,15444 nm.  
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Figure II.10 Schéma du montage pour la DRX en incidence rasante 
 
Les diffractogrammes sont enregistrés dans un domaine angulaire en 2θ de 20° à 80°, par pas de 0,03° 
et avec un temps de comptage par pas de 7 secondes. Tous les diffractogrammes obtenus sont 
exploités à l’aide du logiciel EVA, contenant une base de données cristallographiques JCPDS qui 
permet l’identification des phases cristallines présentes dans l’échantillon. 
II.5.6. Spectroscopie d’impédance électrochimique 
La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est utilisée afin de caractériser le comportement 
électrochimique, dans un premier temps, de l’alliage puis, dans un deuxième temps, des films 
anodiques, et, dans un troisième temps, des films anodiques imprégnés de particules. 
 
Les mesures SIE sont effectuées à l’aide d’un potentiostat (Bio-Logic SP-150), dans un milieu 
corrosif, non agité et à température ambiante, constitué d’une solution de NaCl à la concentration de 
0,05 mol/L [Mur2013] [Lam2009] [Bru2013]. La cellule électrochimique est constituée de trois 
électrodes (Figure II.11) :  
 L’électrode de travail : alliage revêtu ou pas (surface de travail de 4cm²) ; 
 La contre-électrode : plaque de platine (surface de travail de 4cm²) ; 
 L’électrode de référence : électrode au calomel saturée dont le potentiel à 25°C est de 245mV 
vs l’électrode standard à hydrogène. 
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Figure 0.11 Schéma de la cellule électrochimique utilisée pour caractériser les films anodiques par spectroscopie 
d'impédance électrochimique 
 
Cette technique permet d’étudier les phénomènes électrochimiques s’opérant à l’interface entre une 
électrode et un électrolyte. Une tension sinusoïdale est appliquée à un système, il existe une relation 
liant cette tension (V, signal d’entrée) au courant résultant (I, signal de sortie) à un déphasage près. A 
chaque instant la relation Z = V / I est vérifiée, avec Z l’impédance du système. 
L’impédance Z est un nombre complexe représenté sous sa forme cartésienne par l’équation (II.3) : 
avec  Re(Z), la partie réelle (résistance) ; Im Z( ) la partie imaginaire (réactance) et est caractérisée par 
son module (|Z|) (équation II.4) et son argument ( ), souvent appelé par abus de langage déphasage 
(équation II.5): 
Z = Re(Z) + jIm(Z)    (III.3) 
 
|Z| = (Re(Z)² + Im(Z)²) ^ (1/2)   (II.4) 
 
θ= arctan (Im(Z) / Re(Z))    (II.5) 
 
En pratique, une perturbation (∆E sin (ωt)) est surimposée à un potentiel stationnaire E0.L’amplitude 
de ce signal sinusoïdal doit être suffisamment petite (typiquement quelques mV en valeur pic à pic) 
pour obtenir une réponse linéaire en courant (Figure II.12). Ce courant reflète le comportement 
électrochimique de l’interface électrode-électrolyte, il est de type sinusoïdal (∆I sin (ωt+φ)) mais 
présente une amplitude ΔI atténuée par rapport à l’amplitude du signal d’excitation (ΔI = ΔE / |Z|) et 
un déphasage φ (φ = -θ) par rapport au potentiel. La mesure est répétée pour différentes fréquences. 
q
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Figure 0.12 Principe de la mesure d’impédance effectuée à un potentiel Ef donné avec une perturbation ΔE faible, 
permettant d’assimiler un système non linéaire à un système linéaire 
 
Les mesures d’impédance sont ici effectuées en mode potentiostatique autour du potentiel libre (EOCP) 
avec une perturbation sinusoïdale d’amplitude efficace de +/- 10 mV. Les fréquences balayées lors des 
mesures d’impédance sont comprises entre 100 kHz et 10 mHz avec 10 points par décade [Mur2013] 
[Cha2008] [Zha2013]. 
Les diagrammes d’impédance peuvent être mis en forme suivant la représentation de Nyquist ou celle 
de Bode. Cette dernière, qui est choisie pour cette étude, comprend deux graphiques où sont portés le 
logarithme du module |Z| et l’argument  de l’impédance en fonction du logarithme de la fréquence 
(Figure II.13). Le tracé du module permet en particulier d’estimer aux basses fréquences la résistance 
globale du revêtement. 
 
 
Figure II.13 Représentation de Bode d'un diagramme de spectroscopie d'impédance électrochimique 
  
q
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Le troisième chapitre concerne principalement le décapage de l’alliage Elektron21 dans une solution 
d’acide nitrique. Dans un premier temps, les microstructures des deux substrats disponibles sont mises 
en évidence. Puis, dans un deuxième temps, l’influence de différents paramètres opératoires (comme 
la concentration, la température et l’agitation du bain) est étudiée dans le but de mettre en place un 
procédé contrôlé et répétable de décapage du substrat EL21T6. Le mécanisme de décapage est ensuite 
analysé par des approches thermodynamique et de cinétique chimique, aboutissant à l’obtention des 
constantes cinétiques correspondantes. Dans un troisième temps, un décapage standard est appliqué au 
second substrat (EL21T5) afin de mettre en évidence une éventuelle influence de la microstructure. 
III.1. Caractérisation microstructurale des substrats 
Dans ces travaux de thèse, deux types de substrats d’Elektron 21 ont été utilisés : le premier, l’EL21T6 
a été coulé puis a subi un traitement thermique T6, le second, l’EL21T5 a été extrudé et a subi un 
traitement thermique T5. Or, les méthodes d’élaboration ainsi que les traitements thermiques peuvent 
avoir un impact important sur la microstructure des alliages et les traitements ultérieurs (cf. Chap I). 
Il a été ainsi réalisé une étude métallographique (cf. § II.5.1.) afin de connaître l’état de surface avant 
tout traitement (décapage, traitement de conversion).  
III.1.1. Substrat EL21T6 
La Figure III.1 présente une image obtenue au microscope optique (MO) de la microstructure du 
substrat EL21T6 après attaque métallographique. 
 
 
Figure III.1 Micrographie MO de la surface de l’EL21T6 après attaque métallographique 
L’échantillon EL21T6 possède une microstructure en accord avec la littérature (cf. § I.1.3.2.), typique 
des alliages coulés ayant subi un traitement thermique T6. En effet, deux phases sont observées, la 
solution solide α-Mg et les précipités intermétalliques riches en Néodyme et Gadolinium, qui se sont 
reformés pendant l’étape de vieillissement. Un traitement de l’image, à l’aide du logiciel du 
microscope optique (Keyence VHX-1000E), a permis de définir une aire des grains (α-Mg) pouvant 
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aller de 10 à 5000µm², avec une aire moyenne aux alentours de 2000 µm², tandis que les précipités ont 
une aire pouvant aller de 5 à 200µm², avec aire moyenne de 50µm². 
La microstructure de l’EL21T6 a été aussi observée au microscope électronique à balayage (MEB) 
(Figure III.2). 
 
 
Figure III.2 Micrographie MEB de la surface de l’EL21T6 après attaque métallographique 
 
L’utilisation du logiciel de traitement d’image « ImageJ » a permis de définir aussi une aire des 
précipités comprise entre 0,5µm² et 200µm² et une aire moyenne de 41µm². Par ce traitement, il a été 
défini le pourcentage de l’aire occupée par les précipités par rapport à l’aire totale. Celui-ci est de 
l’ordre de 3%. 
Des analyses par microsonde de Castaing ont été réalisées afin de connaître les concentrations exactes 
des différents éléments d’alliage dans cet échantillon. Le Tableau III.1 présente les teneurs en 
pourcentage massique (%mas.) pour le magnésium (Mg), le néodyme (Nd), le gadolinium (Gd), le 
zinc (Zn) et le zirconium (Zr). 
Mg Nd Gd Zr Zn 
92,5 ± 0,6 2,6 ± 0,4 1,2 ± 0,4 0,4 ± 0,2 0,3 ± 0,1 
Tableau III-1 Composition de l’EL21T6 en pourcentage massique (%mas.) 
Ces valeurs sont en accord avec les domaines de composition (AMS 4429) définissant l’alliage 
Elektron 21 (cf Tableau II.1). 
III.1.2. Substrat EL21T5 
Les Figures III.3 et III.4 présentent la microstructure de l’EL21T5, qui est très différente de celle 
d’EL21T6, en raison de l’extrusion à chaud qui a modifié radicalement la structure du substrat.  
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Figure III.3 Micrographie MO de la surface de l’EL21T5 après attaque métallographique 
 
Les grains (α-Mg) sont beaucoup plus petits que dans l’EL21T6 (aire moyenne de 100 µm²), mais 
présentent une aussi grande dispersion en aire (de 1 à 500µm²). Les précipités sont aussi plus petits, 
leur aire allant de 1 à 60µm², avec une aire moyenne de 10µm². 
 
 
Figure III.4 Micrographie MEB de la surface de l’EL21T5 après attaque métallographique 
 
Le traitement de l’image par le logiciel « ImageJ » a permis de définir des aires de précipités pouvant 
aller de 0,5 à 55µm², avec une aire moyenne de 4µm². En revanche, ces derniers comme pour 
L’EL21T6 n’occupent de 3% de l’aire totale. 
La différence majeure entre les microstructures des deux substrats d’un même alliage résident donc, 
non pas dans la quantité totale de précipités qui est inchangée, mais dans leur taille qui est moindre (de 
4 à 10µm² au lieu de 41 à 50µm²) dans le cas du substrat EL21T5, qui a été extrudé et a subi un 
traitement thermique T5. 
Ce raffinement des précipités ainsi que des grains, a été observé lors d’études sur des alliages de type 
Mg-Al [Ben2008] [Zha2008] [Aze2010] et a été imputé à l’extrusion elle-même, les paramètres 
importants, c.à-d. influençant la diminution de la taille des grains, étant la température et le rapport 
d’extrusion (surface de section transverse initiale / surface de section transverse finale). Des études 
réalisées [Zha2012][Che2012]sur des alliages du même système (Mg-RE-Zr-Zn) que l’Elektron21, 
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montrent que l’extrusion entraîne une diminution significative de la taille des grains, due à une 
recristallisation dynamique, c.à-d. des réorganisations de la structure cristalline qui surviennent en 
cours de déformation dans certaines conditions de température et de vitesse de déformation. Ces 
études s’accordent en outre sur le fait que cette diminution de taille de grains est d’autant plus 
importante que la température d’extrusion est basse (minimum 250°C) (Figure III.5). Cependant, des 
résultats contradictoires ont été reportés concernant le rapport d’extrusion. En effet, des études 
[Che2012] montrent que la taille des grains diminue avec l’augmentation du rapport d’extrusion, 
tandis que d’autres [Zha2012] reportent a contrario que la taille des grains augmente avec celle du 
rapport d’extrusion. Malgré ces contradictions, ces études s’accordent sur une microstructure et une 
taille des grains similaires pour un rapport d’extrusion R25. De plus, cette extrusion entraîne une 
formation, aux joints de grains, des composés intermétalliques de type Mg12Nd, formation qui 
continue pendant le traitement de vieillissement. L’extrusion, comme les traitements thermiques 
ultérieurs, contribue donc à améliorer les propriétés mécaniques et la tenue à la corrosion des alliages 
de magnésium. 
 
 
Figure III.5Effet de la température d’extrusion sur la taille des grains : (a) 250°C et (b) 350°C [Zha2012] 
 
Des analyses par microsonde de Castaing ont été aussi réalisées sur l’EL21T5, afin de connaître les 
concentrations des différents éléments d’alliage (Tableau III.2). Ces dernières sont en accord (Figure 
III.6) avec celles indiquées sur la fiche matière fournie par la société « Magnésium Elektron » (cf  
Tableau II.1). Par ailleurs, il apparaît que les deux substrats sont identiques (aux incertitudes près) du 
point de vue de la composition massique (cf. Tableau III.1 pour EL21T6). 
Mg Nd Gd Zr Zn 
92,7± 0,9 2,2± 0,9 1,2 ± 0,3 0,5± 0,4 0,3 ± 0,1 
Tableau III-2 Composition de l’EL21T5 en pourcentage massique (%mas.) 
(a) (b) 
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Figure III.6 Comparatif des teneurs (%mas.) des éléments d’alliages (Nd, Gd, Zr, Zn) obtenues par analyse 
microsonde de Castaing et celles fournies par Magnésium Elektron (AMS 4429) 
III.1.3. Bilan 
Cette étude métallographique, a permis de mettre en évidence deux microstructures très différentes 
pour un alliage de même composition chimique. L’EL21T6 présente des tailles de grains et des tailles 
de précipités plus importantes que ceux de l’EL21T5. Par contre, il peut être noté, malgré cette 
différence, une aire occupée par les précipités, similaire pour les deux types de substrats. Il est donc 
intéressant à présent d’observer si ces deux microstructures entraînent des comportements différents 
lors des traitements de surface comme le décapage ou les traitements de conversion. 
La suite de l’étude est focalisée sur le décapage en milieu d’acide nitrique, en étudiant dans  un 
premier temps, le décapage du substrat El21T6. En particulier, l’influence de différents paramètres 
opératoires sera mise en évidence au regard de la vitesse d’attaque et du mécanisme réactionnel de 
décapage, en vue de définir finalement un protocole de décapage, permettant d’obtenir un enlèvement 
matière contrôlé, uniforme et répétable. Ce protocole sera dans un second temps appliqué à l’EL21T5. 
III.2. Décapage du substrat EL21T6 
Bien que l’étude soit basée sur un alliage de magnésium (Elektron 21), il sera admis que le décapage 
concerne essentiellement la matrice de magnésium (Hypothèse III.1), puisqu’il représente 97% de la 
surface exposée. Par contre, plusieurs réactions de décapage du magnésium (-2,37V/ENH) sont 
possibles en milieu d’acide nitrique selon le couple électrochimique considéré, c.à-d. H+/H2  
(E°=0,00V/ENH) ou NO3
-
/NO2 (+0,80V/ENH) ou NO3
-
/NO (+0,96V/ENH) ou NO3
-
/NO2 
(+0,84V/ENH) : 
La première réaction fait intervenir les nitrates : 
2NO3
-
 + 8H
+
 + 3Mg  3Mg2+ + 4H2O + 2NO(g) (Réaction III.1) 
La seconde prend en compte le proton : 
Mg + 2H
+ Mg2+ + H2(g) (Réaction III.2) 
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Il est a noté que cette seconde réaction peut induire potentiellement une fragilisation par l’hydrogène 
du métal. Les deux réactions étant difficilement discriminables, la suite de l’étude fait apparaître la 
concentration en [HNO3], prenant en compte à la fois la concentration en acide et en nitrate. 
III.2.1. Détermination de la vitesse moyenne d’attaque 
La vitesse moyenne de décapage ou d’attaque (Vatt – cf Equation III.1) est étudiée, en fonction de 
différents paramètres (concentration, agitation, température) lors d’un décapage à l’acide nitrique 
(HNO3). Cette vitesse est calculée grâce à l’équation suivante (Equation (III.1)) : 
 
𝑉𝑎𝑡𝑡 =
𝛥𝑚×104
𝜌×𝑆×𝛥𝑡
    (III.1) 
 
Avec Vatt la vitesse d’attaque (µm/min), ∆m la perte de masse (g), ρ la densité de l’alliage Elektron21 
(1,82 g/cm
3
), S la surface exposée (8 cm²) et ∆t le temps de traitement (2 min). 
III.2.1.1. Influence des paramètres opératoires 
III.2.1.1.1. La Concentration 
Le Tableau III.3 et la Figure III.7 présentent les différentes vitesses d’attaque en fonction de la 
concentration d’acide nitrique utilisée, ces différents résultats ayant été obtenus pour une immersion 
de 2 minutes dans un bain d’acide nitrique maintenu à 25°C et sans agitation mécanique. 
 
[HNO3] 
mol/L 
Vitesse d'attaque 
(µm.min-1) 
0,01 0,1 ± 0,1 
0,10 0,9 ± 0,1 
1,20 11 ± 1 
1,40 17 ± 2 
2,50 78 ± 6 
Tableau III-3 Valeurs de la vitesse d’attaque en fonction de la concentration en acide nitrique 
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Figure III.7 Evolution de la vitesse d’attaque en fonction de la concentration en acide nitrique 
 
De manière générale, il peut être noté une augmentation de la vitesse d’attaque lorsque la 
concentration en acide augmente. Pour des concentrations comprises entre 0,01 et 1,50 mol/L, 
l’augmentation de la vitesse d’attaque semble linéaire et proportionnelle à l’accroissement de la 
concentration en acide (Figure III.8). Par contre, lorsque la concentration en acide est supérieure à 
1,5 mol/L, une plus forte augmentation de la vitesse d’attaque est observée.  
 
 
Figure III.8 Evolution de la vitesse d’attaque pour des concentrations en acide nitrique comprises entre 0,01 et 1,40 
mol/L 
 
Lors du décapage, l’apport de matière en réactif (ions H+ ou NO3
-
) peut être assuré par la convection 
(liée au mouvement du solvant) et/ou la diffusion (liée au gradient de concentration chimique à 
l’interface électrolyte-substrat). La réaction de décapage, et donc la consommation des réactifs à 
l’interface, donnent ainsi lieu à une diminution de leur concentration locale, et à l’établissement d’une 
couche de diffusion au voisinage de l’interface substrat-électrolyte, dont l’épaisseur est d’autant plus 
importante (jusqu’à une centaine de µm) que l’électrolyte est non agité, ce qui est le cas pour cette 
étude en fonction de la concentration en acide nitrique. 
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Par ailleurs, à faible concentration en acide (ici 0,01 mol/L) il n’y a pas de dégagement gazeux, tandis 
que pour des concentrations comprises entre 0,10 mol/L et 1,40 mol/L, il y a formation de bulles de 
gaz (H2 ou NO par exemple), qui deviennent très abondantes au-delà de 1,40 mol/L. Quelque soit la 
nature du dégagement gazeux, les réactions III.1 et III.2 s’accompagnent d’une forte augmentation de 
la convection locale et de la température (> 10°C), tendant à diminuer l’épaisseur de la couche de 
diffusion. L’influence de ces deux paramètres est à présent étudiée. 
III.2.1.1.2. L’agitation 
La Figure III.9 présente les variations de la vitesse moyenne d’attaque lorsque le décapage (25°C 
pendant 2 minutes) se déroule sans ou avec agitation magnétique (250 rpm). 
 
 
Figure III.9 Evolution de la vitesse d’attaque en fonction de la concentration en HNO3 et de l’agitation 
 
L’influence de l’agitation est effective pour une certaine gamme de concentration. En effet, pour les 
concentrations en acide nitrique comprises entre 0,01 mol/L et 1,40 mol, l’agitation induit une 
augmentation, pouvant aller jusqu’à 2, de la vitesse d’attaque. En revanche, pour des concentrations 
supérieures à 1,40 mol/L, l’influence de l’agitation est minime voire inexistante. 
L’agitation du bain implique un phénomène de convection réduisant l’épaisseur de la couche de 
diffusion, favorisant le transport de matière et donc la réaction de décapage, notamment pour les 
concentrations comprises entre 0,01 mol/L et 1,40 mol/L. En ce qui concerne les concentrations 
élevées (supérieures à 1,5 mol/L), le dégagement gazeux est particulièrement intense pouvant au final 
entraîner un phénomène de convection prépondérant en comparaison de la convection résultant de 
l’agitation mécanique. Afin de diminuer l’influence du transfert de masse et donc d’éviter toutes 
modifications trop importantes de l’interface électrolyte-substrat, les décapages se feront, dans la suite 
de la présente étude, tous sous agitation (250 rpm). 
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III.2.1.1.3. La température 
La Figure III.10 représente les variations de la vitesse moyenne d’attaque pour différentes 
températures de bain (25, 30, 40 et 50°C), et ce à différentes concentrations en acide nitrique, 
l’agitation mécanique étant constante (250 rpm). 
 
Figure III.10 Evolution de la vitesse d’attaque en fonction de la concentration en acide nitrique et de la température 
La Figure III.10 met notamment en évidence qu’une élévation de la température favorise 
l’augmentation de la vitesse d’attaque pour les concentrations supérieures à 0,01 mol/L. Ces résultats 
expliquent alors que l’augmentation de la vitesse de décapage pour des concentrations supérieures à 
1,5 mol/L (cf Figure III.7) serait plus imputable à l’augmentation de la température interfaciale qu’à 
l’augmentation de la convection locale. Toutefois, cette approche ne prend en compte qu’un unique 
décapage (le bain étant renouvelé à chaque fois), alors que la répétition de décapages dans un même 
bain entraîne un vieillissement de la solution, d’où une modification potentielle de la vitesse moyenne 
de décapage du substrat. 
III.2.1.2. Vieillissement des bains de décapage 
Pour étudier le vieillissement potentiel de la solution de décapage, dix échantillons sont décapés, les 
uns après les autres, pendant 2 minutes dans un même bain de décapage agité, pour lequel est modulée 
soit la concentration soit la température. 
III.2.1.2.1. Influence de la concentration 
La Figure III.11 rapporte l’évolution de la vitesse d’attaque pour différentes concentrations en acide, 
dans une gamme allant de 0 ,01 à 2,50 mol/L. 
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Figure III.11 Evolution de la vitesse d’attaque pour des concentrations en acide nitrique de 0,01 ; 0,10 ; 1,20 ; 1,40 et 
2,50 mol/L 
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Pour une concentration de 2,50 mol/L, sont observées une diminution importante (61%) de la vitesse 
de décapage, puis une stabilisation de cette dernière après l’utilisation de cinq échantillons. En 
revanche, pour des concentrations en acide comprises entre 0,01 et 1,40 mol/L, l’évolution de la 
vitesse d’attaque est faible avec une stabilisation quasi-immédiate de cette dernière. Pour cette étude, 
le vieillissement des bains de décapage peut donc être considéré comme négligeable et le décapage 
comme répétable dans ces conditions opératoires, c.à-d. (0,01< [HNO3] < 1,40 mol/L, agitation 
(250 rpm), 2 min, 25°C). Les vitesses d’attaques moyennes après stabilisation des bains de décapage 
apparaissent dans le Tableau III-4. 
[HNO3] 
mol/L 
Vitesse d'attaque  
avant stabilisation 
(µm.min-1) 
Vitesse d'attaque 
moyenne 
après stabilisation 
(µm.min-1) 
0,01 0,1 ± 0,1 0,1 ± 0,1 
0,10 1,8 ± 0,1 1,3 ± 0,1 
1,20 17 ± 1 15 ± 1 
1,40 21 ± 2 19 ± 2 
2,50 75 ± 6 27  2 
Tableau III-4 Comparatif des vitesses d’attaques avant et après stabilisation du bain 
III.2.1.2.2. Influence de la température 
L’impact de la température du bain de décapage est ensuite étudié au cours de dix décapages 
successifs. La Figure III.12 représente ainsi l’évolution de la vitesse d’attaque pour des solutions de 
décapage régulées à 25°C, 40°C et 50 °C,  l’impact d’une température de 30°C étant équivalent à celle 
de 25°C.  
Quelle que soit la concentration, la diminution de la vitesse d’attaque est d’autant plus rapide que la 
température du bain est élevée. De plus, les vitesses d’attaques tendent à devenir similaires pour une 
même concentration, tandis qu’à des températures différentes cette diminution est d’autant plus rapide 
que la concentration est élevée. En effet, pour une concentration de 2,50 mol/L (Figure III.12-(c)), 
après 5 échantillons traités, les vitesses d’attaques sont équivalentes pour les trois températures, tandis 
que pour la concentration de 1,2 mol/L (Figure III.12-(b)), ce phénomène ne se produit qu’à partir du 
neuvième échantillon et n’est pas encore observable pour la concentration de 0,10 mol/L (Figure 
III.12-(a)). 
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Figure III.12 Evolution de la vitesse d’attaque pour des concentrations en acide nitrique de; 0,10 (a) ; 1,20 (b) et 2,50 
(c) mol/L a différentes températures (25, 40 et 50°C) 
 
Au final, l’augmentation de la température n’impacte que la vitesse d’attaque initiale, c.à-d. dans les 
premiers temps d’utilisation du bain de décapage, tandis qu’elle se stabilise plus ou moins rapidement 
jusqu’à devenir identique pour les trois températures. En conséquence, les décapages suivants sont 
effectués à 25°C, permettant d’avoir des vitesses d’attaque répétables très rapidement, voire dès le 
début de l’utilisation du bain de décapage. 
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III.2.1.3. Bilan 
L’étude du décapage en milieu nitrique a tout d’abord permis de définir l’influence de différents 
paramètres expérimentaux (concentration en acide, température et agitation de la solution) vis-à-vis de 
la vitesse d’attaque. Cette partie expérimentale a ensuite abouti au choix d’un décapage-standard (Tbain 
= 25°C, agitation modérée (250 rpm), [HNO3] = 1,20 mol/l) permettant d’obtenir un enlèvement 
matière constant et répétable, aussi bien dès le début de l’utilisation du bain de décapage, que même 
après plusieurs utilisations du bain de décapage. 
Jusqu’à présent, notre étude a considéré pour seule hypothèse le fait que le décapage concerne 
essentiellement la matrice de magnésium (Hypothèse III.1), alors que plusieurs réactions sont 
possibles en milieu d’acide nitrique selon le couple électrochimique considéré. La première réaction 
(Réaction III.1) fait intervenir les nitrates, tandis que la seconde (Réaction III.2) prend en compte le 
proton. La suite de l’étude a pour but de préciser le mécanisme de décapage au travers d’approches 
thermodynamique et de cinétique chimique, mais aussi par une analyse des surfaces traitées à l’aide du 
microscope électronique à balayage. 
III.2.2. Mécanisme de décapage 
III.2.2.1. Etude thermodynamique 
III.2.2.1.1. Fondements théoriques et hypothèses 
Afin de d’essayer d’identifier le mécanisme de décapage, plusieurs grandeurs sont déterminées, à 
l’exemple des enthalpies de réaction, les énergies libérées théoriques pendant les réactions et donc au 
final la variation de température entre le début et la fin du décapage. Il est important aussi de noter, 
que cette étude thermodynamique ne se déroule pas, d’un point de vue expérimental, dans un système 
adiabatique. Toutefois, la réaction de décapage ne se déroulant que pendant 2 minutes, les transferts de 
chaleurs restent minimaux et peuvent être considérés négligeables en première approximation 
(Hypothèse III.2). 
L’enthalpie libre standard de la réaction (ΔrGT°) (kJ.mol
-1) est calculée grâce à l’Equation (III.2) qui 
fait intervenir l’enthalpie standard de réaction (ΔrH°) (kJ.mol
-1) et l’entropie (ΔrS°) (J.mol
-1
.K
-1
) 
standard de réaction et la température (K). 
 𝛥𝑟𝐺° = 𝛥𝑟𝐻° − 𝑇𝛥𝑟𝑆° (III.2) 
Ces grandeurs sont calculées à l’aide des enthalpies (ΔfH°) et entropie (ΔfS°) standards de formation, 
données dans les tables de thermodynamique (Annexe III.1), selon les équations III.3 et III.4 
présentées ci-dessous :  
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∆𝑟𝐻° =  ∑ n i 𝛥𝑓𝐻°𝑖𝑖   (III.3) 
∆𝑟𝑆° =  ∑ n i 𝛥𝑓𝑆°𝑖𝑖  (III.4) 
avecn i  coefficient stœchiométrique de l’espèce chimique i ; n i est positif pour les produits, 
négatifs pour les réactifs. 
Les enthalpies respectives des réactions III.1 et III.2  sont alors ΔrH°(III.2) = -1946,5 kJ.mol
-1 
et 
ΔrH°(III.2) = -466,9 kJ.mol
-1
). Pour chaque décapage, la mesure de la perte de masse permet de 
déterminer la masse de magnésium consommé et en définitif l’énergie Q (J) de la réaction selon 
l’équation suivante (Equation III.5) 
𝑄 = (
𝑚
𝑀
) × ∆𝑟𝐻°    (Equation III.5) 
Avec  m = la perte de masse (g), M = masse atomique du magnésium (24,3 g/mol).  
Connaissant l’énergie de la réaction (Réaction III.1 ou III.2), il est alors possible de déterminer la 
variation théorique de température ∆Tthéo se produisant lors du décapage. Cette variation se calcule 
grâce à l’équation III.6 qui fait intervenir la masse de la solution (mS)(kg) ainsi que sa capacité 
calorifique (Cp)(J/kg.K).  
∆𝑇𝑡ℎé𝑜 =
𝑄
(𝑚𝑆×𝐶𝑝)
(III.6) 
Pour cette étude, la densité de la solution ainsi que sa capacité calorifique sont considérées égales à 
celles de l’eau (1,418 J/kg.K) (Hypothèse III.3). 
III.2.2.1.2. Identification de la réaction de décapage 
Grâce au calcul de la variation théorique de température ∆Tthéo (Equation III.6), la température du bain 
peut être estimée de façon théorique à la fin du décapage (T
f
theo). Cette dernière est alors comparée à 
celle relevée expérimentalement à l’aide de la sonde température (Tfexp). Les différences moyennes 
entre les températures finales théoriques (T
f
theo) et celles mesurées expérimentalement (T
f
exp) sont 
présentées pour les deux réactions dans les Figures III.13 et III.14. 
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Figure III.13Différence moyenne (exprimée en %) entre Tftheo et T
f
exppour la réaction III.1 
 
Figure III.14 Différence moyenne (exprimée en %) entre Tftheo et T
f
exp pour la réaction III.2 
 
Concernant la réaction faisant intervenir les nitrates (Réaction III.1), les différences entre les T
f
theo et 
T
f
exp avoisinent 15-20% pour les plus fortes concentrations (1,2 et 1,4 mol/L) et sont inférieures à 2% 
pour la plus faible concentration (0,10 mol/L). Par contre, si la réaction III.2 (impliquant les protons) 
est prise en compte les valeurs n’excèdent pas 2%, quelle que soit la concentration en acide utilisée. 
Au vue de ces résultats, il peut donc être considéré que, d’un point de vue thermodynamique, le 
mécanisme principal de la réaction de décapage est basée sur l’attaque préférentielle de la solution 
solide de magnésium (αMg) et que cette réaction peut être modélisée avec la réaction III.2 (Hypothèse 
III. 4), impliquant une réaction d’oxydoréduction spontanée entre les couples Mg/Mg2+ et H+/H2. 
Cependant, cette conclusion n’est valide que si les hypothèses émises sont vérifiées, notamment si les 
conditions adiabatiques sont respectées (Hypothèse III.2). Dans le cas contraire, une partie de la 
chaleur peut être cédée par le système (la solution de décapage) à l’environnement extérieur (la cellule 
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thermostatée). Dans ce cas, la réaction III.1 pourrait tout de même être envisagée. A ce stade de 
l’étude, il conviendrait de confirmer ou d’infirmer ces résultats en déterminant expérimentalement, par 
analyse par spectrométrie de masse par exemple, la nature des gaz résultant de la réaction de décapage. 
L’étude se poursuit alors par une étude cinétique, sachant que nous considérerons principalement la 
réaction III.2, impliquant les protons, en donnant toutefois pour comparaison lorsque cela est possible, 
des valeurs et des considérations relatives à la réaction III.1, impliquant les nitrates. 
III.2.2.2. Etude cinétique 
III.2.2.2.1. Choix du modèle cinétique et calcul de l’énergie d’activation 
Lorsqu’une réaction se déroule entre deux réactifs dans des états différents (le décapage se faisant 
entre un solide et un liquide), il est d’usage d’étudier la cinétique de cette réaction grâce à des modèles 
de cinétique hétérogène. 
Dans le cadre de cette étude, la réaction de décapage est tout d’abord étudiée à l’aide du 
« ShrinkingCore Model » (SCM) [Lev1999]. Ce modèle décrit généralement la réaction de gaz à la 
surface d’un catalyseur mais est aussi souvent utilisé pour étudier les réactions de décapage ou de 
dissolution de différents matériaux [Bou2014] [Lim2014]. 
 
 
Figure III.15 Représentation des zones diffusion pour une réaction de type A(g) +bB(s)  solide. La particule est 
considérée comme stationnaire, c.à-d. Sans de changement significatif de taille [Lev1999]. 
Le modèle SCM définit trois étapes limitantes pouvant, en fonction de différents paramètres, contrôler 
la vitesse de réaction : 
- la diffusion du réactif au travers d’un film gazeux entourant la surface de l’échantillon. Ce qui est 
vrai pour des réactions gaz sur catalyseur solide. Ici, il s’agit d’une réaction principalement biphasique 
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(liquide-solide) car même si un dégagement gazeux se produit il est très important prévenant toute 
formation d’un film gazeux persistant à l’interface. 
- la diffusion du réactif vers la surface du substrat, pouvant éventuellement s’opérer au travers d’une 
enveloppe appelée la « ash layer » (littéralement la « couche de cendres »), comprenant des produits 
issus des réactions chimiques, c.à-d. des précipités ou oxydes pouvant gêner la diffusion du réactif 
jusqu'à la surface de l’échantillon. 
- la réaction chimique en elle-même qui se déroule a la surface de l’échantillon. Dans ce cas, la 
variation de surface au cours du temps est prise en compte. 
Le SCM a été développé à la fois pour des particules sphériques mais aussi pour des plaques dont les 
équations résultantes apparaissent dans le Tableau III-5. 
 
Cas d’une plaque 
 
XMg = 1 - (l/L) 
 
Contrôle par diffusion 
dans la « ash  layer» 
Contrôle par réaction 
chimique 
XMg² = kt XMg = kt 
Tableau III-5 Equations cinétiques issues du « ShrinkingCore Model » , appliquées au cas de plaques avec XMgla 
fraction de métal non dissoute, L l’épaisseur  initiale de métal, l l’épaisseur de métal dissout, et t le temps de décapage 
 
Il peut être noté que le SCM appliqué aux plaques ne prend pas en compte la diminution de la 
concentration en acide lors du décapage. Notre étude s’est quant à elle basée sur les travaux de Yoo et 
al. [Yoo2007, 2009], qui ont pris en compte dans le SCM la variation interfaciale du réactif acide. 
Ainsi en supposant une vitesse de réaction contrôlée par la réaction chimique se déroulant à la surface 
(considérée comme constante) du substrat, il est défini l’équation (III.7) :  
−
1
𝑆𝑒𝑥𝑡
𝑑𝑁𝑀𝑔
𝑑𝑡
= −
𝜌𝑀𝑔
𝑆𝑒𝑥𝑡
𝑆𝑒𝑥𝑡
𝑑𝑙
𝑑𝑡
= −𝜌𝑀𝑔
𝑑𝑙
𝑑𝑡
= 𝑘[𝐻+]    (III.7) 
Sachant que [H
+] n’est pas constant, il vient : 
−𝜌𝑀𝑔 ∫ 𝑑𝑙
𝑙
𝐿
= 𝑘 ∫ [𝐻+]𝑑𝑡
𝑡
0
    (III.8) 
𝜌𝑀𝑔𝐿
𝑘
(1 −
𝑙
𝐿
) = ∫ [𝐻+]0(1 − 𝑋𝐻)𝑑𝑡
𝑡
0
 avec  𝑋𝐻 = 1 −
[𝐻+]
[𝐻+]0
(III.9) 
𝑋𝑀𝑔 = 𝑘𝑐 ∫ (1 − 𝑋𝐻)𝑑𝑡 
𝑡
0
avec 𝑋𝑀𝑔 = (1 −
𝑙
𝐿
) et 𝑘𝑐 =
𝑘[𝐻+]0
𝜌𝑀𝑔𝐿
    (III.10) 
avec : Sext = surface traitée, NMg = moles de Mg, ρMg = concentration molaire de l’élément Mg dans le 
substrat (mol/m
3
). 
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Les tracés de XH en fonction du temps de décapage, puis de XMg en fonction de l’intégrale de (1-XH) 
permettent alors d’après l’équation III.10 d’accéder à la constante apparente de vitesse kC à différentes 
températures (25, 30, 40, 50°C) (Annexe III.2).Pour des concentrations en acide comprises entre 0,01 
et 1,40 mol/L, les coefficients de corrélation des droites sont alors élevés, ce qui atteste que dans cette 
gamme le décapage est une réaction majoritairement contrôlée par la réaction chimique à l’interface. 
Par contre, pour la concentration la plus élevée (2,50 mol/L), ces équations ne sont plus vérifiées. Il 
conviendrait dans ce second cas de prendre en compte l’apparition d’une limitation par transport de 
masse au travers d’un film gazeux ou d’une couche interfaciale composée des produits de réaction 
(Mg(OH)2, par exemple). 
La réaction chimique étant prépondérante, la constante apparente de vitesse est alors dépendante de la 
température selon la loi d’Arrhenius (Equation (III.11)), 
𝑘𝑐 = 𝐴𝑒
−
𝐸𝑎
𝑅𝑇    (III.11) 
avec A le facteur préexponentiel ou facteur de fréquence, Ea l’énergie d’activation (kJ/mol), R la 
constante des gaz parfait (8,314 J/mol
-1
.K
-1
) et T la température (K). 
Ainsi, l’énergie d’activation de la réaction peut être déterminée grâce à l’Equation III.11, en portant 
ln(kC) en fonction de 1/T (Figure III.21). 
𝑙𝑛(𝑘𝑐) = 𝑙𝑛(𝐴) −
𝐸𝑎
𝑅𝑇
  (III.12) 
Les énergies d’activation de décapage apparaissent dans le Tableau III.6 en fonction des 
concentrations en acide nitrique, inférieures à 1,40 mol/L, c.à-d. dans le cas d’un décapage régit par 
une réaction chimique à la surface du substrat. 
 
[HNO3] mol/L Energie d’activation Ea (kJ/mol) 
1,40 19 
1,20 20 
0,10 15 
Tableau III-6 Valeurs de l’énergie d’activation pour différentes concentrations en acide, en considérant la réaction 
III.2 
 
L’énergie d’activation demeure quasi inchangée dans la gamme de concentrations comprise entre 0,10 
et 1,40 mol/L, et avoisine 18 kJ/mol, pour la réaction (III.2). Ces résultats sont d’ailleurs similaires à 
ceux obtenus pour la réaction (III.1) (Annexe III.2), pour laquelle l’énergie d’activation est en 
moyenne de 20 kJ/mol. En conséquence, il apparaît comme une bonne approximation d’assimiler la 
réaction de décapage, bien qu’elle soit intrinsèquement hétérogène, à une réaction de type homogène, 
indépendante du transport de masse (relatif au proton ou au nitrate). Cette approche est d’ailleurs 
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étayée par le fait que d’une part la surface de l’échantillon (sa géométrie) reste invariable au court du 
temps et que d’autre part il ne se forme pas de couche de passivation bloquant ou limitant la réaction 
de décapage. Ayant choisi un modèle cinétique, l’étude va être poursuivie par la détermination des 
vitesses de réaction, ainsi que des constantes cinétiques (ordre apparent de réaction et constante de 
vitesse apparente) qui sont spécifiques à chaque réaction chimique. 
III.2.2.2.2. Fondements théoriques 
III.2.2.2.2.1. Vitesse de réaction 
Afin de calculer la vitesse de réaction, il est nécessaire, en accord avec l’équation III.13, de connaître 
le degré d’avancement (ζ) de la réaction.  
𝑉 =
𝑑𝜁
𝑑𝑡
    (III.13) 
Où V est la vitesse de réaction en mol/L.min
-1
 et ζ(t) est le degré d’avancement (mol/L). Dans cette 
étude, ζ(t) est déterminé au moyen de la concentration de Mg2+ présent dans le bain, calculée grâce à la 
variation de masse que subit l’échantillon lors du décapage et en prenant en compte le pourcentage 
massique (92,5%) du magnésium dans l’alliage. La vitesse moyenne de décapage est alors assimilée à 
la pente de la droite obtenue en portant [Mg
2+] en fonction du temps d’utilisation du bain. 
Connaissant la concentration en Mg
2+
, la variation de la concentration en ions H
+
 (Réaction III.2), lors 
du décapage, peut être alors déterminée (équation (III.14)). 
[𝐻+]𝑡 = [𝐻
+]0 − 2𝜁(𝑡)    (III.14) 
avec [H
+
]0la concentration en mol/L en ions H
+ 
avant décapage et [H
+
]t la concentration en mol/L en 
ions H
+
 à t minutes d’utilisation du bain de décapage. 
III.2.2.2.2.2. Ordre apparent de réaction 
La loi empirique de vitesse (équation (III.15)) permet, dans un second temps, de déterminer l’ordre de 
la réaction, en considérant négligeables en solution, les variations des produits, c.à-d la concentration 
en ions Mg
2+
 et le dissolution de H2 gazeux. 
𝑉 = 𝑘 × [𝑀𝑔]𝛼 × [𝐻+]𝛽     (III.15) 
avec V la vitesse de réaction (mol/L.min
-1), [Mg] l’activité du magnésium métal et [H+] la 
concentration en proton, k la constante de vitesse et α, β les ordres partiels.  
Or, dans ces conditions de décapage, l’activité du substrat de magnésium métal solide peut être 
considéré comme constant (égal à 1 par convention) pendant toute la durée du traitement. De plus, 
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considérant que la vitesse d’attaque ne dépend que de la concentration en acide, la méthode 
d’isolement (ou de dégénérescence de l’ordre) permet de simplifier l’équation III.15 en équation 
III.16. 
 𝑉 = 𝑘′ × [𝐻+]𝛽avec 𝑘′ = 𝑘 × [𝑀𝑔]𝛼    (III.16) 
avec k’ la constante de vitesse apparente et β l’ordre apparent de la réaction qui peut être assimilé dans 
ce cas à l’ordre global de la réaction. 
L’équation (III.16) peut être mise sous forme logarithmique (équation (III.17) et (III.18)) permettant 
de tracer la courbe Log (V) = f (pH) et ainsi déterminer l’ordre global de la réaction. 
log 𝑉 = log 𝑘′ + 𝛽 𝑙𝑜𝑔([𝐻+])    (III.17) 
log V = log k' -β pH     (III.18) 
III.2.2.2.2.3. Constante de vitesse apparente 
Connaissant l’ordre apparent de la réaction β, la constante de vitesse apparente peut être calculée en 
combinant l’équation (III.16) et l’équation (III.19) qui est l’expression de la vitesse moyenne de 
réaction en fonction de la concentration en acide. 
𝑉 = −
1
2
× (
𝑑[𝐻+]
𝑑𝑡
)    (III.19) 
avec [H
+
]t la concentration en proton calculée grâce à l’équation III.14. 
III.2.2.2.3. Détermination expérimentale de la vitesse de réaction 
La Figure III.16 présente l’évolution de la concentration totale des ions Mg2+ dissous en solution en 
fonction du temps d’utilisation de ce dernier, cette concentration étant calculée à partir de la perte de 
masse expérimentale du substrat. 
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Figure III.16 Détermination de la vitesse de réaction pour différentes concentrations intitiales en acide nitrique 
 
Il apparaît que la teneur en ions magnésium est proportionnelle au temps de décapage. La 
détermination des pentes pour chaque concentration d’acide nitrique permet alors de déterminer les 
vitesses de réaction correspondantes, conformément à l’équation III.13. La figure III.17 met alors en 
évidence que l’augmentation de la vitesse de réaction est proportionnelle à celle de la concentration en 
acide. 
 
Figure III.17 Vitesse moyenne de réaction en fonction de la concentration initiale en HNO3 
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En complément, des analyses ICP ont été ont permis de déterminer les concentrations réelles en 
solution après décapage de dix échantillons dans le même bain. La Figure III.18 présente la 
comparaison entre les vitesses moyennes de réaction, obtenues à partir des teneurs en ions magnésium 
en solution, d’une part calculées à partir de la perte de masse et d’autre part analysées par ICP. 
 
Figure III.18 Comparaison des concentrations en Mg2+ calculées par la perte de masse et déterminées par ICP 
 
Il apparaît que les valeurs de vitesses de réaction issues des deux méthodes sont similaires, les 
différences existantes pouvant être attribuées aux erreurs des mesures des deux méthodes. Ce résultat 
complémentaire atteste de la pertinence des calculs à partir de la perte de masse et confirme les valeurs 
de vitesse moyenne de réaction de décapage. 
III.2.2.2.4. Détermination expérimentale de l’ordre apparent de la réaction 
Connaissant les différentes vitesses de réaction, l’ordre apparent de la réaction peut être déterminé, en 
portant la vitesse de réaction en fonction du pH (Equation III.19). 
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Figure III.19 Détermination expérimentale de l’ordre apprent de la réaction de décapage 
 
Le coefficient directeur de la droite obtenue sur la Figure III.19 est égal à 1,03, c.à-d. une valeur 
proche de l’unité. Cela signifie que, dans les conditions opératoires du décapage utilisées lors de cette 
étude, la vitesse de réaction dépend directement et seulement de la concentration en H
+
, et que la 
réaction de décapage peut être assimilée à une réaction d’ordre 1. De plus, l’ordonnée à l’origine de 
cette droite est égale à log (k’) (cf. Equation III.18), ce qui permet d’accéder à la constante de vitesse 
apparente k’, dont la valeur est ici de 5.10-3 min-1. 
III.2.2.2.5. Détermination expérimentale de la constante de réaction et de l’énergie d’activation 
La détermination de l’ordre apparent de la réaction, permet d’obtenir également, la constante de 
vitesse apparente k’ de la réaction (Equation III.20), par combinaison des équations III.16 et III.19 :  
𝑘′[𝐻+]1 = −
1
2
𝑑[𝐻+]
𝑑𝑡
    (III.20) 
La résolution de ce système mène à l’équation III.21 qui fait intervenir les concentrations en acide au 
début [H
+
]0et à une durée t de décapage [H
+
]t : 
𝑑[𝐻+]
[𝐻+]
= −2𝑘′𝑡 
∫
𝑑[𝐻+]
[𝐻+]
= −2𝑘′ ∫ 𝑑𝑡
𝑡
0
[𝐻+]𝑡
[𝐻+]0
 
𝑙𝑛
[𝐻+]𝑡
[𝐻+]0
= −2𝑘′𝑡    (III.21) 
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Le tracé de la courbe représentant l’évolution de la concentration en H+ en fonction du temps (Figure 
III.20) permet ainsi de déterminer les valeurs de la constante de vitesse k’, pour chaque concentration 
initiale en acide nitrique. 
 
Figure III.20 Evolution de la concentration en acide en fonction du temps d’utlisation du bain 
 
La Figure III.20 met en évidence que les cœfficients-directeurs des droites sont relativement proches 
pour des concentrations initiales d’acide nitrique variant entre 0,01 et 1,40 mol/L, ce qui est en accord 
avec une cinétique homogène, pour laquelle la constante de vitesse k’ est indépendante de la 
concentration. Ce résultat permet alors de définir une constante de vitesse moyenne k’ à 25°C, qui est 
égale à (5,6 ± 0,6).10
-3
, valeur en bon accord avec celle déterminée après dosage final des bains ((6 ± 
2).10
-3
) et avec la valeur de 5.10
-3
 (cf §III.2.2.2.4) 
 
Alors qu’elle est indépendante de la concentration, la constante de vitesse est dépendante de la 
température selon la loi d’Arrhenius (Equation (III.11)) et l’énergie d’activation de la réaction peut 
être à nouveau déterminée grâce à l’Equation III.12, en portant ln(k’) en fonction de 1/T (Figure 
III.21). 
 
Figure III.21 Evolution de la constante de vitesse et détermination de l’énergie d’activation 
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La Figure III.21 montre qu’expérimentalement ln(k’) diminue avec l’inverse de la température (ou 
augmente avec la température) conformément à la relation d’Arrhenius. Le coefficient directeur étant 
égale à –Ea/R, la valeur de l’énergie d’activation en cinétique homogène est alors de 15 ± 2 kJ/mol, ce 
qui est en bon accord avec la valeur déterminée précédemment (18 kJ/mol) pour la réaction III.2, à 
partir du « ShrinkingCore Model » de cinétique hétérogène (cf § III.2.2.2.1.), dans la gamme de 
concentrations comprise entre 0,10 et 1,40 mol/L. Ce résultat permet une fois encore de conforter 
l’hypothèse d’une cinétique de type homogène dans le cadre de cette étude. 
Depuis le paragraphe III.2.2.1.2., tous les calculs précédents sont basés sur le fait que, d’après nos 
résultats issus de l’étude thermodynamique, la réaction de décapage peut être modélisée par la réaction 
III.2  (Hypothèse III.4), impliquant une réaction d’oxydoréduction spontanée entre les couples 
Mg/Mg
2+
 et H
+
/H2. Si l’on considérait cette fois la réaction III.1, faisant intervenir les nitrates : 
2NO3
-
 + 8H
+
 + 3Mg  3Mg2+ + 4H2O + 2NO(g) (Réaction III.1) 
 
La loi de vitesse peut s’écrire alors de la manière suivante :  
 
𝑉 = 𝑘 × [𝑀𝑔]𝛼 × [𝐻+]𝛽 × [𝑁𝑂3
−]𝛾 
Cependant, la variation de concentration en nitrates peut être considérée comme nettement moindre en 
comparaison de celle des protons (Hypothèse III.5), au regard des cœfficients stœchiométriques des 
ions H
+
 et NO3
-
, 8 et 2 respectivement. Dans ce cas, la loi de vitesse peut être simplifiée et devient 
similaire à l’Equation III.15 précédente : 
 V = k × [Mg]α × [H+]β(III.15) 
qui devient l’Equation III.16, après dégénérescence de l’ordre. 
 V = k' × [H+]β(III.16) 
En résumé, la loi de vitesse est en définitive identique pour les réactions III.1 et III.2. L’ordre de 
réaction (1) et l’énergie d’activation (15 ± 2 kJ/mol) sont identiques quelle que soit la réaction prise en 
compte. Après des approches thermodynamique et cinétique donnant des informations globales, 
l’étude du décapage se poursuit par des caractérisations MEB, permettant de détailler 
expérimentalement le mécanisme cette fois au niveau microscopique, c’est-à-dire au niveau d’un grain 
et des joints de grains, ou encore non seulement de la matrice de magnésium mais aussi des précipités 
constitués pour partie d’éléments d’alliages (cf § III.1.1.). 
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III.2.2.3. Etude microscopique 
Des observations MEB ont été effectuées sur la surface du substrat EL21T6 avant et après décapages, 
réalisés à différentes concentrations (0,01 ; 0,10 ; 1,20 et 1,40 mol/L) d’acide nitrique, mais à une 
température de 25°C constante et un temps d’immersion de deux minutes invariant. Ces observations 
après et avant décapage apparaissent respectivement aux Figures III.22 et III.23. 
 
 
Figure III.22 Micrographie MEB de la surface du substrat EL21T6 après polissage (#1200) et avant décapage 
 
 
Figure III.23 Micrographies MEB de la surface du substrat EL21T6 après décapage à différentes concentrations : (a) 
0,01 mol/L, (b) 0,10 mol/L, (c) 1,20 mol/L et (d) 1,40 mol/L. 
Ces micrographies MEB montrent tout d’abord une attaque préférentielle de la matrice α-Mg par 
l’acide, tandis que les précipités (Nd,Ga) aux joints de grains ne sont pas attaqués et se retrouvent 
(pour les concentrations faibles) en relief par rapport à la surface moyenne (Figures III.23a et b et 
III.24). Ces observations sont accord avec plusieurs études [Ham2007] [Nei2009] portant sur la 
corrosion d’alliage de type Mg-Y-RE-Zr or Mg-Zn-RE-Zr. 
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Figure III.24 Micrographie MEB de la surface (tilt 45°) du substrat EL21T6 après décapage (HNO3 = 0,3 mol/L) 
 
Néanmoins, pour les concentrations d’acide nitrique supérieures à 1 mol/L, les précipités semblent soit 
aussi attaqués soit déchaussés, induisant une surface décapée plus uniforme et sans modification 
topographique. Ces observations constituent un apport significatif vis-à-vis de la compréhension du 
mécanisme de décapage car les études thermodynamique ou cinétique ne permettent pas de distinguer 
les réactions avec la matrice de celles avec les précipités. En effet, l’aire occupée par les précipités est 
beaucoup plus petite (3%) que l’aire de la matrice α-Mg (97%) (cf III.1.1.). L’énergie associée aux 
précipités est donc minime par rapport à celle libérée lors de la dissolution du magnésium. 
L’étude de ces surfaces a  été complétée par des analyses, sous forme de cartographie par énergie 
dispersive de rayon X (EDS) (Figure III.25). Celles-ci premièrement confirment  que les précipités aux 
joints de grains sont riches en  en Néodyme et Gadolinium, probablement sous forme de composés 
Mg3(Nd, Gd) comme le suggère la littérature (cf § III.1.1.). 
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Figure III.25 Micrographie MEB de la surface du substrat EL21T6 après décapage (HNO3 = 0,3 mol/L) (a) et 
cartographie EDS des différents éléments : Mg (b), Nd (c), Gd (d). 
 
Deuxièmement, ces analyses EDS mettent aussi en évidence des zones riches en zirconium au centre 
des grains (Figure III.26) et qui n’avaient pas été révélées précédemment par nos études 
métallographiques précédentes. Ces zones, comme les précipités aux joints de grains, ne semblent pas 
être affectées par l’attaque acide même pour des concentrations supérieures à 1 mol/L. 
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Figure III.26 Micrographie MEB de la surface de l’EL21T6 après décapage (HNO3 = 0,3 mol/L) (a) et cartographie 
EDS des différents éléments : Mg (b), Nd (c), Zr (d). 
 
Ces résultats sont en accord avec ceux issus d’études antérieures [Ham2007] [Nei2009] [Cha2007] 
qui avaient aussi montré (sur alliages Mg-Y-RE-Zr, ZE41 et NZ30K respectivement) l’existence de 
zones riches en zirconium et leur impact plus ou moins favorable sur la tenue à la corrosion des 
alliages, suivant la distribution du zirconium à l’intérieur du grain. En effet, une distribution uniforme 
et régulière du zirconium dans le grain entraîne la dissolution préférentielle du magnésium, tandis que 
si la concentration en zirconium est plus importante dans le centre du grain, celui-ci n’est pas dissout 
et présente une meilleure résistance à la corrosion.  
III.2.3. Bilan 
L’étude du décapage en milieu acide du substrat EL21T6 a tout d’abord permis de connaître 
l’influence de différents paramètres expérimentaux (concentration en acide nitrique, température et 
agitation de la solution) vis-à-vis de la vitesse d’attaque (µm/min). Cette partie expérimentale a abouti 
au choix d’un décapage-standard (Tbain = 25°C, agitation modérée (250 rpm), [HNO3] = 1,20 mol/l, 
durée de 2 min.) permettant d’obtenir un enlèvement-matière constant, et ce même après plusieurs 
utilisations du bain de décapage. Des observations MEB ont d’ailleurs confirmé que dans ces 
conditions opératoires, le décapage concerne aussi bien les grains de la matrice que les précipités de 
type Mg3(Nd,Gd), aboutissant à un enlèvement-matière uniforme sur la surface. Sur la base 
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d’hypothèses, des études thermodynamique et de cinétique chimique ont ensuite permis de proposé un 
mécanisme de décapage et ont abouti à l’obtention pour la première fois des valeurs des paramètres 
cinétiques (ordre de réaction, constante de vitesse moyenne, énergie d’activation) correspondants. 
III.3. Décapage du substrat EL21T5 
Dans le but de déterminer l’influence de la microstructure de l’alliage, l’étude du décapage se poursuit 
sur le second substrat EL21T5, mais de façon restreinte. Dans ce cas, le décapage est en effet effectué 
dans les seules conditions standards (cf § III.2.1.3.), c.à-d. durant 2 min. dans un bain thermostaté à 
25°C, sous agitation (250 rpm), et avec une concentration en acide nitrique fixée à 1,20 mol/L. La 
vitesse moyenne d’attaque sera tout d’abord déterminée, puis la répétabilité éprouvée, et l’interface 
observée par MEB après décapage. 
La vitesse moyenne de décapage sur substrat El21T5 a été calculée (cf Equation III.1) de la même 
manière que pour le substrat EL21T6. La Figure III.27 présente la vitesse d’attaque pour ce second 
substrat, en comparaison du premier (EL21T6) traité dans les mêmes conditions opératoires. Quant à 
la Figure III.28, elle reporte les évolutions de ce même paramètre en fonction du nombre 
d’échantillons, autrement dit en fonction du vieillissement du bain. 
 
Figure III.27 Vitesses d’attaque obtenues pour un décapage-standard des substrats EL21T5 et EL21T6 
Chapitre III Décapage 
89 
 
 
Figure III.28 Evolution de la vitesse d’attaque pour des décapages-standards des substrats EL21T5 et EL21T6 
Ces deux figures montrent que d’une part la vitesse d’attaque obtenue pour le substrat EL21T5 est 
similaire (différence inférieure à 10%) à celle obtenue pour le substrat EL21T6, et que d’autre part les 
vieillissements des bains sont également identiques, le vieillissement étant en moyenne faible, la 
vitesse de décapage passant de 17 à 13µm/min. Ces résultats permettent de conclure que, malgré  une 
microstructure différente, l’enlèvement matière globale est le même dans les conditions de décapage-
standard. 
La Figure III.29 présente à présent l’évolution de la vitesse d’attaque pour trois décapages effectués 
dans les mêmes conditions-standards, le bain étant renouvelé à chaque fois. L’évolution de la vitesse 
d’attaque est identique, aux incertitudes près, pour les trois bains, ce qui confirme la répétabilité du 
procédé. 
 
 
Figure III.29 Evolution de la vitesse d’attaque pour des concentrations en acide nitrique de 1,20 mol/L pour l’EL21T5  
 
La surface de l’EL21T5 après un décapage-standard de deux minutes, est observée au MEB (Figure 
III.30). Comme pour le substrat EL21T6, la matrice αMg est dissoute ainsi que les précipités (cf 
Figure III.23c). En revanche, contrairement au substrat EL21T6, il semblerait qu’il y est à la surface 
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de ce second substrat la présence d’un dépôt, non uniforme, qui n’a pu être analysé dans le cadre de 
cette étude. Dans cette optique, des caractérisations par spectrométrie photoélectronique X (XPS) 
pourraient apporter des informations complémentaires. 
 
Figure III.30 Micrographie MEB de la surface du substrat EL21T5 après décapage-standard 
III.4. Conclusion 
Ce troisième chapitre a été consacré au décapage de l’alliage de magnésium Elektron 21 en 
solution d’acide nitrique. L’étude du premier substrat EL21T6 a permis de définir l’influence sur 
la vitesse d’attaque de différents paramètres opératoires, telles que  la concentration en acide nitrique 
(0,01 < [HNO3] < 2,50 mol/l), la température (25 à 50°C) ou l’agitation (0 ou 250 rpm). Cette partie 
expérimentale a abouti au choix d’un décapage-standard (Tbain = 25°C, agitation modérée (250 rpm), 
[HNO3] = 1,20 mol/l, 2 min.) permettant d’obtenir un enlèvement matière constant, et ce sans 
vieillissement important du bain de décapage. 
Des approches thermodynamique et de cinétique chimique ont ensuite permis de proposer un 
mécanisme principal de décapage basé sur la réaction entre le métal et le proton, pouvant être assimilé 
à une cinétique de type homogène et d’ordre 1. Outre l’ordre de réaction, ces travaux ont par ailleurs 
abouti à l’obtention pour la première fois des paramètres cinétiques, telles que la constante de vitesse 
moyenne et l’énergie d’activation. Pour confirmer les hypothèses émises, en particulier la nature de la 
réaction redox, il serait notamment intéressant d’analyser, par spectroscopie de masse par exemple, 
le(s) gaz produit(s) lors du décapage. 
Enfin, le décapage du second substrat EL21T5 a révélé l’invariance de la vitesse de décapage en 
dépit d’une microstructure différente de celle de l’EL21T6. Ce résultat a été expliqué par  le fait 
que la quantité de précipités de type Mg3(Nd, Gd) est identique (3%) pour les deux types de substrats. 
Notre étude se poursuit sur le substrat EL21T5, qui présente des microprécipités de taille moindre (cf 
§ III.1.2.), ce qui parait potentiellement plus favorable pour les traitements de conversion ultérieurs. 
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Le quatrième chapitre consiste principalement en la mise en œuvre sur l’alliage Elektron21 d’un 
traitement de conversion électrochimique en milieu acide sans l’utilisation d’espèces dites CMR. 
L’étude porte dans un premier temps (§ IV.1) sur le choix de l’électrolyte favorisant la formation d’un 
film anodique poreux élaboré en milieu acide, et dans un deuxième temps (§ IV.2), sur l’influence de 
différents paramètres opératoires de la conversion électrochimique en comparaison d’une conversion 
chimique. Cette étude s’achève (§ IV.3) par l’imprégnation électrophorétique de la porosité du film 
anodique par des nanoparticules de silice. 
IV.1. Choix de l’électrolyte d’anodisation 
Notre étude bibliographique (cf §1.2.3.), a montré que les travaux antérieurs sur les traitements de 
conversion électrochimique des substrats de magnésium concernent essentiellement les oxydations de 
type micro-arcs, mises en œuvre en milieu alcalin (pH > 8). Toutefois, les revêtements correspondants 
sont globalement compacts et donc difficilement fonctionnalisables. A l’encontre, les films anodiques 
obtenus en milieu acide (pH < 8) sont essentiellement constitués d’hydroxyde ou d’oxyde de 
magnésium très poreux, voire difficiles à former en raison d’une rapide dissolution chimique du film 
au contact du bain. Aujourd’hui, il existe un seul procédé industriel (DOW17 [DeL1959]) 
d’anodisation en milieu acide, mais dont l’exploitation reste limitée en raison de la grande porosité des 
films formés et donc de leur tenue médiocre à la corrosion, ainsi qu’à la nature toxique et dangereuse 
de l’électrolyte utilisé qui est composé de dichromate de sodium, de fluorure d'ammonium et d’acide 
phosphorique (pH < 2). Ces films poreux ont été étudiés exclusivement par Ono et al. [Ono1996b] 
[Ono1998] [Mur2011], sur du magnésium pur et sur un alliage AZ91D, mais jamais sur Elektron 
21.Sur substrat de magnésium pur [Ono1996b] et sur l’alliage [Ono1998] [Mur2011], les films 
anodiques incluent principalement de l’oxyhydroxide de magnésium amorphe Mgx+y/2Ox(OH)y, mais 
aussi MgF2, NaMgF3 et de l’oxyde de chrome Cr2O3. Le premier enjeu de notre étude consiste donc à 
choisir pour réaliser l’anodisation poreuse, un électrolyte acide, exempts de composés dangereux, ou 
cancérigènes, mutagènes et reprotoxiques (CMR), à l’exemple des fluorures en milieu acide ou des 
composés incluant du chrome de valence VI. 
Le calcul du rapport de Pilling-Bedworth (PBR) [Aru 2008] mène à une valeur de 1,77 pour l’espèce 
Mg(OH)2 et de seulement 0,81 pour MgO (Annexe IV.1). Cette dernière valeur signifie qu’un film 
composé principalement d’oxyde de magnésium ne peut pas être couvrant, et en définitive protecteur 
contre la corrosion. Il convient donc de privilégier la formation de composés ayant un PBR supérieur à 
l’unité. L’étude bibliographique précédente a montré que deux traitements de conversion chimique 
sont actuellement couramment mis en œuvre sur substrats de magnésium, la chromatation (ou 
mordançage) d’une part (cf § I.2.2.1.) et la phosphatation d’autre part (cf § I.2.2.2.). Si les chromates 
sont exclus, les phosphates paraissent intéressants car ils mènent à la formation de films de conversion 
stables en milieu acide. L’élément Phosphore est d’ailleurs utilisé sous forme de phosphates dans les 
procédés industriels aussi bien en milieu alcalin (Na3PO4 pour le procédé HAE et NH4H2PO4 pour le 
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procédé Anomag) qu’en milieu acide (acide phosphorique H3PO4 pour le procédé DOW17). Les 
phosphates de magnésium paraissent d’autant plus intéressants que les valeurs de PBR pour par 
exemple les composés MgHPO4 et Mg3(PO4)2 sont 5,91 et 2,29 respectivement (Annexe IV.1). Restent 
à identifier exactement les composés susceptibles d’être présents dans l’électrolyte et dans le film 
anodique. 
IV.1.1. Spéciation dans l’électrolyte 
L’acide phosphorique (H3PO4) est un triacide, caractérisé par les équilibres, les constantes d'équilibres 
et les pKa suivants : 
H3PO4 + H2O (l) → H2PO4
-
 (aq) + H3O
+
    (Réaction IV.1) 
Ka1= 7,25×10
−3
 ; pKa1= 2,12 
 H2PO4
-
 (aq)  + H2O (l) → HPO4
2-
 (aq) + H3O
+
     (Réaction IV.2) 
Ka2= 6,31×10
−8
 ; pKa2= 7,21 
 HPO4
2-
 (aq)  + H2O (l) → PO4
3-
 (aq) + H3O
+
    (Réaction IV.3) 
Ka3= 3,98×10
−13
 ; pKa3= 12,67 
Les constantes d’équilibres (Ka) permettent de définir les proportions respectives de chaque espèce 
(acide ou base conjuguée) en fonction du pH de la solution (Figure IV.1). 
 
Figure IV.1 Zones de prédominance des acides et bases conjugués en fonction du pH 
Lors de cette étude, trois bains d’acide phosphorique à différentes concentrations ([H3PO4]T = 0,01 ; 
0,10 et 1 mol/L avec [H3PO4]T = [H3PO4] + [H2PO4
-
]+ [HPO4
2-
]+ [PO4
3-
]) sont utilisés. Les valeurs de 
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pH de ces différents bains sont calculées et mesurées expérimentalement à 25°C (Tableau IV.1) 
permettant ainsi de définir les espèces majoritairement présentes dans le bain (Tableau IV.2) 
[H3PO4]T 
mol/L 
pH calculé(a) 
pH = (1/2) (pKa1 – log([H3PO4]T) 
pH mesuré(b) 
[H+] déduits de (b) 
mol/L 
0,01 2,06 2,34 ± 0,05 4,57.10-3 
0,10 1,56 1,67 ± 0,06 2,14.10-2 
1,00 1,06 0,92 ± 0,07 1,20.10-1 
Tableau IV-1 pH calculés et mesurés dans les bains d’acide phosphorique 
[H3PO4]T 
mol/L 
[H3PO4] [H2PO4
-] [HPO4
2-] [PO4
3-] 
mol/L % mol/L % mol/L % mol/L % 
0,01 3,87.10-3 39 6,13.10-3 61 8,47.10-8  7,37.10
-18  
0,10 7,47.10-2 75 2,53.10-2 25 7,47.10-8  1,39.10
-18  
1,00 9,43.10-1 94 5,69.10-2 6 2,92.10-8  9,88.10
-20  
Tableau IV-2 Concentrations des différentes espèces phosphatées en fonction de la concentration totale en acide 
phosphorique 
Le Tableau IV.2 montre que pour un pH inférieur à 5, seules les espèces H3PO4 et H2PO4
-
 sont 
présentes en solution aqueuse, en l’absence de complexation et de précipitation. 
IV.1.2. Spéciation dans les films anodiques 
Des études antérieures [Kou2004] [Ish2009] ont mis en évidence que des phosphatations en milieux 
acides induisent la formation de phosphates de magnésium insolubles de type Mg3(PO4)2 
(farringtonite) ou de MgHPO4,3H2O (newberyite), ces deux composés possédant des constantes de 
solubilité (Ks) faibles (Tableau IV.3). Le calcul (rG°diss = -R.T.Ln(Ks)) des enthalpies libres 
standards de dissolution (ΔrG°diss) correspondantes mène à des valeurs positives (Tableau IV.3), ce qui 
signifie que la dissolution de ces composés n’est pas favorable d’un point de vue thermodynamique, 
ou à contrario que leur précipitation est favorisé thermodynamiquement, puisque l’enthalpie libre de 
précipitation (ΔrG°prec) est l’opposé de l’enthalpie libre de dissolution (-ΔrG°diss). 
 
 Ks rG°diss(kJ/mol) 
Mg3(PO4)2 1,04.10
-24[HAN200] + 136,9 
MgHPO4,3H2O 1,6.10
-6 [LeR2013] + 33,1 
Tableau IV-3 Constante de solubilité et enthalpie libre de dissolution de la farringtonite et de la newbéryite 
 
Gray et Luan [Gra2002] ont montré en outre que la formation de ces composés dépend des conditions 
expérimentales, comme le pH et la température du bain de traitement, ou des concentrations en 
phosphates et en magnésium en solution. Grâce au logiciel HYDRA-MEDUSA [Che2012] nous avons 
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alors calculé et tracé des diagrammes de prédominance en fonction notamment du pH et des 
concentrations totales en phosphates et en ions magnésium (Figure IV.2). 
 
Figure IV.2 Diagrammes de prédominance des différentes espèces phosphatées en fonction du pH, de concentration 
totale en Mg2+ et de la concentration en phosphates ([PO4
3-]TOT= [H3PO4]T), égale à 0,01 ; 0,10 et1,00 mol/L 
Les différents diagrammes de la Figure IV.2 révèlent, en milieu acide (0 < pH < 7), la présence de 
différents composés soit solubles en solution (Mg
2+
, MgH2PO4
+
, MgHPO4) soit insolubles, telles que 
la farringtonite Mg3(PO4)2 et la newbéryite (MgHPO4,3H2O), donc susceptibles pour cette seconde 
catégorie d’être présents dans la couche de conversion. Les zones de prédominance de ces solides, 
notamment la newbéryite, s’étendent lorsque la concentration en phosphates augmente, ou lorsque 
croissent la concentration en Mg
2+
 et le pH. Par ailleurs, des études antérieures [Fou2013] [Abb1982] 
ont rapporté que l’augmentation de la température favorise également la formation de ces phosphates 
de magnésium insolubles. 
IV.1.3. Mécanismes réactionnels 
L’étude bibliographique concernant les conversions chimiques (cf § I.2.2.) a rappelé que la formation 
des couches de conversion reposent sur plusieurs réactions possibles, notamment l’oxydation chimique 
du substrat métallique au contact de l’électrolyte acide (Figure IV.3-c), ainsi qu’en raison de 
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l’hétérogénéité du substrat lui-même, d’une part une oxydation du substrat sur des microsites 
anodiques et d’autre part une réduction du solvant (H2O, H
+) ou d’un ion sur des microsites 
cathodiques. Cette réduction entraîne une élévation locale de pH et au final l’obtention d’un précipité 
en surface du substrat (Figure IV.3-II). 
 
Figure IV.3 Synopsis de la formation et de la croissance d’un film de conversion chimique sur un alliage Mg-Li 
[Son2009] 
Du point de vue des mécanismes réactionnels, deux premières réactions coexistent simultanément 
[Koui2004] 
Mg → Mgc
2+
 + 2e    Réaction d’oxydation chimique (Réaction IV.4) 
 
2H
+
 + 2e
-
 → H2    (Réaction I.2a) 
 
d’où la réaction redox spontanée : Mg + 2H+ → Mgc
2+
 + H2    (Réaction I.1) 
 
Simultanément, à pH faible, il existe un équilibre acido-basique concernant l’acide phosphorique 
 
H3PO4 + H2O (l) → H2PO4
-
 (aq) + H3O
+
    (Réaction IV.1) 
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ce qui mène à la formation de la newbeyerite et de la farringtonite respectivement selon : 
 
Mg
2+
 + H2PO4
-→ MgHPO4 + H
+
 (Réaction IV.5) [Ishi2009] 
 
3Mg
2+
 + 2H2PO4
-→ Mg3(PO4)2 + 4H
+
 (Réaction IV.6) [Koui2004] 
 
soit globalement [Koui2004] : Mg + 2H
+
 + 2H2PO4
-→ Mg3(PO4)2 + 4H
+
 + 3H2 
 
ou encore en présence d’ions zinc : 
3Mg + 3Zn
2+
 + 4H2PO4
-
 + 4H2O → Zn3(PO4)2,H2O + 3H2 + Mg3(PO4)2 + 2H
+
    (Réaction I.6) 
 
La spécificité du présent travail est que le substrat de magnésium est anodisé, c.à-d. polarisé 
anodiquement à courant constant. Cette polarisation entraîne donc l’apparition d’une troisième 
réaction, consistant en la dissolution électrochimique du métal (Réaction IV.7). 
 
Mg → Mge
2+
 + 2e
-
    Réaction d’oxydation électrochimique (Réaction IV.7) 
 
Le but devient alors, malgré la réactivité importante et spontanée, du magnésium en milieu acide, de 
limiter ou soustraire la dissolution chimique du métal par son oxydation électrochimique, afin 
d’obtenir un procédé contrôlé majoritairement par la polarisation. 
IV.1.4. Bilan 
L’objectif principal est de réaliser une anodisation en milieu acide afin d’obtenir un film anodique 
poreux, pouvant être ultérieurement fonctionnalisé en vue d’une meilleure protection contre la 
corrosion. A l’issue de l’étude bibliographique, l’acide phosphorique parait particulièrement 
intéressant pour préparer l’électrolyte acide d’anodisation puisqu’il semble favoriser la formation de 
phosphates de magnésium insolubles (farringtonite et newbéryite) caractérisés par des PBR élevés. 
Toutefois, ce milieu est très favorable à des cinétiques rapides de réactions chimiques, à l’exemple de 
la dissolution chimique. L’enjeu est donc de limiter au maximum les réactions chimiques et au 
contraire de favoriser les réactions électrochimiques afin d’avoir un procédé essentiellement contrôlé 
par la polarisation électrique. Dans cette optique, des anodisations et des traitements de conversion 
chimique vont être réalisées en parallèle, en faisant varier les paramètres opératoires (concentration, 
température) afin de déterminer les contributions respectives des réactions chimiques et 
électrochimiques. 
 
Chapitre IV Anodisation poreuse et imprégnation éléctrophorétique 
101 
 
IV.2. Conversions électrochimique et chimique sur substrat EL21T5 
Les traitements de conversion chimique et électrochimique sont effectués sur des échantillons, issus du 
substrat ELT21T5, simplement polis (avec disque en carbure de silicium SiC grade #1200) sans 
décapage préalable à l’acide nitrique. En effet, des études et des analyses (Annexe IV.2) ont montré 
par ailleurs qu’un décapage préalable (après polissage) n’avait pas d’influence notable sur les 
traitements de conversions électrochimiques. 
IV.2.1. Etude expérimentale des paramètres opératoires 
IV.2.1.1. La concentration en acide phosphorique 
Les conversions électrochimiques et chimiques sont effectuées dans des solutions d’acide 
phosphorique, toutes à 25°C mais à différentes concentrations (0,01 ; 0,10 et 1,00  mol/L), valeurs 
utilisées précédemment pour le tracé des diagrammes de prédominance (Figure IV.2). La Figure IV.4 
présente les variations de masse mesurées après chaque traitement de conversion chimique (sans 
polarisation) et électrochimique (avec polarisation, sous forme d’une densité de courant imposée de 
2A/dm²). 
 
Figure IV.4 Variations de masses obtenues sur substrat EL21T5 après traitement de conversion chimique (sans 
polarisation) et électrochimique (avec polarisation), à différentes concentration (0,01 ; 0,10 et 1,00 mol/L) d’acide 
phosphorique à 25°C. 
Pour les deux types de traitements, il s’agit en fait globalement de pertes de masse, ce qui signifierait 
qu’il y a globalement enlèvement de matière et non dépôt. De plus, l’augmentation de la concentration 
en acide entraîne une perte de masse importante, et ce pour les deux types de conversions. Dans le cas 
des conversions chimiques, la perte de masse est ainsi multipliée par 7 lorsque la concentration passe 
de 0,01 à 0,10 mol/L et par 17 lorsqu’elle varie de 0,10 à 1,00 mol/L. Pour les traitements de 
conversions électrochimiques les facteurs multiplicatifs sont plus limités puisque étant respectivement 
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de 1,6 et 11 pour les mêmes variations de concentrations. En outre, plus la concentration en acide est 
faible, plus la contribution à la perte de masse, de la dissolution électrochimique, est importante : 0% à 
1,00 mol/L ; 35% à 0,10 mol/L et 85% à 0,01 mol/L. Cette contribution électrochimique 
prépondérante pour 0,01 mol/L d’acide phosphorique n’aboutit cependant pas à la formation d’un film 
anodique mais plutôt à un simple décapage de la surface, puisque la concentration en Mg
2+
 après 
traitement de conversion électrochimique, déterminée par analyse ICP, correspond à celle calculée à 
partir de la perte de masse. Les variations de pH et de conductivité du bain sont d’ailleurs en accord 
avec cette interprétation (cf. Annexe IV.3) 
 
Figure IV.5 Concentration de Mg2+ dans le bain, mesurée par ICP ou calculée avec la perte de masse, après un 
traitement galvanostatique (2 A/dm²) dans un bain d’acide phosphorique à 0,01 mol/L à 25°C. 
Or, un aspect grisâtre est observé visuellement à la surface des échantillons après traitement chimique 
ou électrochimique quelque soit la concentration (Figure IV.6). Cet aspect pourrait s’expliquer par un 
film anodique de faible épaisseur, ou bien une augmentation de la rugosité. 
 
Figure IV.6 Clichés de la surface du substrat EL21T5 après traitement de conversion électrochimique à différentes 
concentrations en acide phosphorique 0,01 (a), 0,10 (b) et 1,00 mol/L (c) 
D’autre part, une analyse des courbes représentant la tension en fonction du temps de traitement de 
conversion électrochimique (Figure IV.7) montre que la tension augmente de façon importante dans 
les premiers instants puis de façon moindre à partir de trente secondes environ, ces évolutions étant 
d’autant plus marquées que la concentration en acide phosphorique est faible. 
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Figure IV.7 Evolution de la tension lors d’un traitement galvanostatique (2 A/dm²) du substrat EL21T5 pour 
différentes concentrations (0,01 ; 0,10 et 1,00 mol/L) en acide phosphorique à 25°C 
Mais cette augmentation ne semble pas révélatrice de la formation d’une couche protectrice uniforme 
et compacte à la surface de l’alliage. En effet, la tension de cellule dépend de l’intensité imposée (I), 
de la résistance des électrodes (Rélectrodes), de l’électrolyte (Rélectrolyte) et du film anodique (Rfilm anodique) 
formé (Equation IV.1).  
𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑒 = 𝑅é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑒𝑠 × 𝐼 + 𝑅é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑙𝑦𝑡𝑒 × 𝐼 + 𝑅𝑓𝑖𝑙𝑚𝑎𝑛𝑜𝑑𝑖𝑞𝑢𝑒 × 𝐼    (Equation IV.1) 
Dans le cas des anodisations sur aluminium en mode galvanostatique (Figure IV.8), l’augmentation de 
la tension est principalement due à la croissance d’un film anodique dont la résistance électrique va 
croître puis se stabiliser au cours du traitement [LeC2007], la résistance de l’électrolyte étant 
négligeable par rapport à celle du film anodique [Zam2005]. 
 
Figure IV.8 Evolution de la tension lors d’une anodisation galvanostatique (300A/m2) sur aluminium [LeC2007] 
Dans le cas de l’alliage de magnésium Elektron 21, l’évolution de la tension au cours du traitement ne 
peut pas être imputée à l’augmentation de la résistance d’un film en croissance, vu les résultats 
précédents. Les résistances des électrodes étant invariantes, reste la possible variation de la résistance 
de l’électrolyte. La Figure IV.9 présente l’évolution de la tension mesurée expérimentalement et celle 
calculée à partir des mesures de conductivité de l’électrolyte, effectuées avant et après traitement (cf 
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Annexe IV.4). La superposition des deux courbes confirme que l’augmentation de la tension dans ces 
conditions opératoires est due essentiellement à celle de la résistance de l’électrolyte, en d’autres 
termes à la diminution de sa conductivité. 
 
Figure IV.9 Evolution de la tension en fonction de la durée d’anodisation expérimentale et calculée en fonction des 
conductivités mesurées. 
En résumé, les traitements de conversion électrochimique effectués à 25°C mèneraient non pas à la 
formation et la croissance d’un film anodique, mais plutôt à une dissolution électrochimique du 
substrat d’alliage de magnésium. Ce résultat demeure valable même si la composante électrochimique 
est prépondérante par rapport à la composante de décapage chimique, comme c’est le cas pour la plus 
faible (0,01 mol/L) des concentrations en acide phosphorique. Or, des études antérieures [Fou2013] 
[Abb1982] ont rapporté que l’augmentation de la température pourrait favoriser la formation d’un film 
anodique, par précipitation de phosphates de magnésium insolubles. Dans cet optique, le paragraphe 
suivant relate l’influence de la température vis-à-vis de l’obtention de films anodiques. 
IV.2.1.2. La température de l’électrolyte 
Afin de déterminer l’influence de la température, des conversions chimiques et électrochimiques sont 
réalisées non plus à 25°C, mais dans un électrolyte maintenu à 75°C, qui est la température du bain 
utilisé pour le procédé DOW17. La Figure IV.10 présente les pertes de masse mesurées après chaque 
traitement de conversion chimique (sans polarisation) et électrochimique (avec polarisation) à cette 
nouvelle température. 
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Figure IV.10 Variations de masses obtenues sur l’EL21T5 après traitement de conversion chimique et 
électrochimique, à différentes concentrations (0,01 ; 0,10 et 1,00 mol/L) d’H3PO4 à 75°C. 
Pour les traitements de conversion chimique, l’augmentation de la température de l’électrolyte de 25 à 
75°C (cf Figures IV.4 et IV.10), entraîne des pertes de masses plus importantes, de l’ordre de 50% 
pour les concentrations de 0,01 et 0,10 mol/L, et de 66% pour la concentration de 1 mol/L. Pour les 
traitements de conversion électrochimique, une augmentation similaire (44% et 68%) de la perte de 
masse est observée, pour les concentrations en acide de 0,10 et 1,00 mol/L respectivement lorsque 
l’électrolyte est chauffé à 75°C. Ce résultat similaire, pour les traitements tant chimiques 
qu’électrochimiques, indique que la perte de masse à ces concentrations est principalement due à la 
dissolution chimique et non électrochimique.  
En revanche, pour une concentration de 0,01 mol/l en acide phosphorique, une perte de masse nulle, 
voire un gain de masse, est observée à 75°C révélant l’influence de la polarisation. Il peut être alors 
émis l’hypothèse qu’à cette concentration (0,01 mol/l) et surtout à cette température (75°C), la réaction 
de précipitation et donc la formation d’un film anodique sont favorisées pour atteindre une vitesse de 
croissance du film inversement égale à celle de la dissolution. 
Par ailleurs, des analyses ICP révèlent que les concentrations en ions Mg
2+
 dans le bain, sont 
équivalentes à 25°C et 75°C après les traitements de conversion électrochimique (Figure IV.11-(a)), 
alors qu’elles croissent avec la température pour les traitements de conversion chimique (Figure 
IV.11-(b)). La température de la solution influe donc beaucoup sur les cinétiques des traitements 
chimiques (de décapage ou de conversion) mais peu sur le traitement électrochimique. 
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Figure IV.11 Concentration en Mg2+dans le bain après traitement de conversion électrochimique (a) et de conversion 
chimique (b) à 25 et 75°C 
De plus, les évolutions des tensions (Figure IV.12) lors des conversions électrochimiques à 75°C sont 
comparables à celles obtenues à 25°C, mais les valeurs de tension sont cependant systématiquement 
plus faibles à 75°C qu’à 25°C. De même que précédemment (cf § IV.2.1.1.), ces variations sont 
attribuées majoritairement à l’évolution de la résistance du bain, qui est plus importante à 25°C qu’à 
75°C car la conductivité des bains augmente avec la température [Lef2010]. 
 
Figure IV.12 Evolution de la tension lors d’un traitement galvanostatique (2 A/dm2) sur substrat EL21T5 à 75°C pour 
différentes concentrations (0,01 ; 0,10 et 1,00 mol/L) en acide phosphorique 
La suite de l’étude est consacrée aux caractérisations des films issus des conversions chimique et 
électrochimiques, obtenus pour une concentration en acide phosphorique de 0,01 mol/L à 25°C et 
75°C. 
IV.2.2. Caractérisation des films de conversion chimique et anodique 
IV.2.2.1. Microstructure et analyses de surface 
La Figure IV.13 présente des micrographies MEB surfaciques des couches de conversion chimique et 
électrochimique obtenues sur substrat EL21T5, à 25 et 75°C dans une solution d’acide phosphorique à 
0,01 mol/L. Les films anodiques présentent une porosité mais aussi une rugosité importante, dues à la 
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présence de microfissures qui semblent se situer au niveau des joints de grains. Toutefois des 
microfissures apparaissent également pour les films de conversions chimiques notamment pour ceux 
réalisés à 75°C. 
 
Figure IV.13 Micrographie MEB de surface après conversion chimique à 25°C (a) et 75°C (c) et conversion 
électrochimique à 25°C (b) et 75°C (d) dans une solution d'acide phosphorique à 0,01 mol/L sur EL21T5 
Les analyses EDX (Figure IV.14) effectuées sur les films anodiques révèlent la présence d’éléments 
d’alliages comme le magnésium (Mg), le néodyme (Nd), le gadolinium (Gd) et le zinc (Zn) mais aussi 
la présence de phosphore (P) et de l’oxygène (O) qui sont des éléments provenant du bain de 
traitement.  
 
 
Figure IV.14 Spectres EDS de la couche conversion électrochimique obtenue à 25°C (a) et 75°C (b) 
Les pourcentages massiques et atomiques (Tableau IV.4) des films anodiques élaborés à 25°C et 75°C, 
tendent à montrer que la température n’aurait que peu d’influence sur la composition chimique globale 
du film anodique. Ainsi, les rapports de pourcentages atomiques Mg/P sont de 1,63 et 1,71, 
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respectivement pour 25°C et 75°C, tandis que les rapports Mg/O sont quant à eux égaux à 0,29 et 0,36. 
Ces différents rapports sont relativement proches de la stœchiométrie (Mg/P = 1,5 et Mg/O = 0,38) 
relative au phosphate de magnésium nommé farringtonite Mg3(PO4)2. 
Eléments 
25°C 75°C 
%mas. %at. %mas. %at. 
Mg 20,00 15,78 19,11 15,76 
P 15,61 9,67 14,24 9,20 
O 36,48 43,74 43,85 57,97 
Tableau IV-4 Pourcentage massique (%mas.) et pourcentage atomique (%at.) obtenus après analyses EDS (20 KeV) 
des films anodiques à 25 et 75°C 
Même si les compositions chimiques des films élaborés à 25 et 75°C sont proches, il est possible de 
noter une différence importante de morphologie entre ces films. En effet, les films anodiques réalisés à 
75°C présentent à leur surface des cristaux parallélépipédiques de largeur et de longueur inférieure à 
40µm (Figure IV.15), ce qui n’est pas le cas à 25°C (cf Figure IV.13b). 
 
Figure IV.15 Micrographie MEB de la surface après conversion électrochimique à 75°C dans une solution d'acide 
phosphorique à 0,01 mol/L sur substrat EL21T5 
Un phénomène similaire a été répertorié précédemment dans la littérature, lors de conversions 
chimiques (phosphatations) à température égale ou supérieure à 40°C soit sur alliage de magnésium 
AZ31 [Ish2009] soit sur substrat d’acier doux [Fou2013] (cf Figure IV.16). Ces auteurs avaient 
identifié, par EDAX et DRX, cette phase comme étant de la newberyite. 
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Figure IV.16 Apparition de cristaux pour des phosphatation menées à une température supérieure ou égale à 40°C 
soit (a) sur alliage de magnésium AZ31 [Ish2009] soit (b) sur substrat d’acier doux [Fou2013] 
Dans notre cas, les analyses EDX (Figure IV.17) effectuées sur les cristaux apparaissant sur la Figure 
IV.15, révèlent uniquement la présence des éléments magnésium, phosphore et oxygène.  
 
Figure IV.17 Spectre EDX des cristaux obtenus après conversion électrochimique à 75°C sur Elektron 21. 
Les rapports de pourcentages atomiques Mg/P et Mg/O (Tableau IV.5) sont alors respectivement 
égaux à 0,90 et 0,17, ce qui correspond à une stœchiométrie proche de celle de la newberyite 
MgHPO4,3H2O (c.à-d. Mg/P = 1,00 et Mg/O = 0,14), en accord avec les travaux précédents [Ish2009] 
[Fou2013]. 
Eléments %mas. %at. 
Mg 13,59 9,91 
P 19,17 10,97 
O 53,53 59,30 
Tableau IV-5 Pourcentage massique (%mas.) et pourcentage atomique (%at.) obtenus après analyses EDS (20 KeV) 
d’un cristal apparaissant sur la Figure IV.14 
En résumé, la température n’influence donc pas la composition globale du film mais favorise 
notamment la croissance de cristaux de newberyite sur la surface des échantillons. Les films obtenus 
étant au moins en partie cristallisés, des analyses DRX en incidence rasante ont été réalisées d’une part 
sur l’EL21T5 poli et d’autre part sur les films anodiques obtenus à 25 et 75°C. L’apparition de pics de 
diffractions confirme que la couche est cristallisée, au moins en partie. Une indexation des pics (Figure 
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IV.18) permet de montrer que les phases cristallisées principalement composées de newberyite, tandis 
que l’affinement des pics de diffraction entre 25 et 75°C, signifierait que l’élévation de température 
favorise l’augmentation de la taille des cristaux. Toutefois, tous les pics n’ont pas pu être indexés, 
signifiant la présence dans les films anodiques d’autres composés, possiblement des oxydes de 
zirconium (Zr3O) et/ou des phosphates de zinc hydraté (Zn3(HPO4)3.3H2O ; Zn0,5(H2PO4)(H2O)0,5), le 
zirconium et le zinc étant des éléments constitutifs de l’alliage. Des analyses complémentaires, par 
microsonde Castaing pourraient de ce point de vue apporter des informations potentiellement 
intéressantes. 
 
Figure IV.18 Diffractogrammes des rayons X de la surface de l'EL21T5 non traité et après conversions 
électrochimiques (0,01 mol/L, 15min, 2A/dm2) réalisées à 25 et 75°C 
IV.2.2.2. Evaluation des épaisseurs et porosités des films 
Des observations MEB (Figure IV.19) et analyses EDX effectuées sur des coupes transversales ont 
permis de déterminer les épaisseurs après traitements de conversion chimique et électrochimique dans 
un bain à 0,01 mol/L d’acide phosphorique à 25 et 75°C. 
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Figure IV.19 Micrographies MEB sur les coupes transversales (a) d’une couche de conversion (b) et d’un film 
anodique obtenus dans un bain d’acide phosphorique (0,01 mol/L) à 75°C. 
La Figure IV.20 présente les différentes épaisseurs après traitements de conversion chimique et 
électrochimique dans un bain d’acide phosphorique (0,01 mol/L) thermostaté à 25°C ou 75°C. 
 
Figure IV.20 Epaisseurs des films de conversion chimique et électrochimique à 25 et 75°C 
 
L’augmentation de la température favorise la croissance des films de conversion chimique et 
anodique, ce qui confirme la meilleure précipitation des phosphates aux températures élevées. Par 
contre pour une même température, l’anodisation induit un film dont l’épaisseur est de 3 à 4µm plus 
importante que celle de la couche de conversion chimique correspondante. Ce résultat peut s’expliquer 
par une augmentation locale de la concentration interfaciale en Mg
2+
 en raison de la dissolution 
électrochimique, cette variation étant plus importante pour la concentration la plus faible (0,01 mol/L) 
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et ce quel que soit la température. De plus, il peut être émis l’hypothèse, que lors de l’anodisation, les 
ions H2PO4
-
 sont attirés par migration sur l’échantillon polarisé anodiquement, entraînant là aussi une 
augmentation locale de la concentration des phosphates favorisant ainsi la formation et la croissance 
du film anodique. Cette augmentation de l’épaisseur corrélée avec l’accroissement de la concentration 
interfaciale en ions phosphates est en accord avec  les diagrammes de prédominance précédemment 
calculés (Figure IV.2), montrant en particulier que la zone attribuée à la newbéryite, s’étend lorsque la 
concentration en phosphates augmente, ou lorsque croissent la concentration en Mg
2+
 et le pH. 
Par ailleurs, il peut être aussi noté que les films anodiques obtenus à 25°C ont une épaisseur similaire 
aux couches de conversions chimiques obtenues à 75°C (Figure IV.20) laissant présager que la 
polarisation peut se substituer à l’augmentation de la température des bains de traitements de 
conversion chimique. 
 
Outre l’épaisseur, le taux de porosité, correspondant pourcentage de vide dans un volume donné de 
film anodique, peut être estimé dans les films anodiques, notamment celui obtenu à 75°C. En effet, 
dans l’hypothèse où le film anodique, de 7µm d’épaisseur, est composé uniquement de newberyite (de 
masse volumique égale à 2,11 g/cm
3
) et que ce dernier recouvre totalement la surface du substrat 
(4cm²), le gain de masse serait d’environ 6,0mg. Or le gain de masse expérimental n’étant que de 
1,6mg, le taux de porosité du film anodique due aux fissures serait de l’ordre de 73%. En d’autres 
termes, le film anodique n’occuperait en réalité que 27% des 4cm² de surface (c'est-à-dire environ 
1,08cm²) ce qui parait peu au regard des vues MEB surfaciques des Figures IV.12d et IV.14. 
Cependant, ce résultat repose sur le fait que le film serait composé uniquement de newberyite, ce qui 
est seulement en partie vérifié puisque les analyses DRX avaient révélé d’autres phases cristallisées 
non identifiées. 
Dans l’hypothèse où la porosité est la même pour les autres revêtements, le Tableau IV.6 reporte la 
valeur calculée de la masse de newberyite déposée sur le substrat en fonction de l’épaisseur. 
Surface traitée (cm²) 4 
Masse volumique de la 
newberyite (g/cm3) 
2,11 
Epaisseur du film anodique (µm) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Masse du film anodique sans 
porosité (mg) 
0,8 1,7 2,5 3,4 4,2 5,1 5,9 6,8 7,6 8,4 
Masse du film anodique avec 
porosité à 73% (mg) 
0,2 0,5 0,7 0,9 1,1 1,4 1,6 1,8 2,1 2,3 
Masse surfacique du film avec 
porosité (x10-4g/cm2)  
0,50 1,25 1,75 2,25 2,75 3,50 4,00 4,50 5,25 5,75 
Tableau IV-6 Masse théorique d’un film de conversion constitué de newberyite en fonction de son épaisseur et de sa 
porosité 
Il apparaît que les masses varient entre 0,50 et 5,75.10
-4
g/cm
2
 et qu’elles sont faibles par rapport aux 
pertes de masse obtenues à l’issue des traitements de conversion chimique et électrochimique à 25°C 
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(2.10
-4 
et2.10
-3 
g/cm
2
 respectivement) (Figure IV.4), ainsi que le traitement de conversion chimique à 
75°C (8.10
-4
 g/cm²) (Figure IV.10). Ce résultat permet d’expliquer pourquoi lors des traitements de 
conversion électrochimique la variation de masse correspond globalement à une perte de masse (cf 
Figures IV.4 et IV.10) en dépit de l’apparition d’un film sur le substrat. 
En résumé, nos résultats montrent donc que l’utilisation d’acide phosphorique favorise la formation et 
la croissance de couches de conversion chimique ou électrochimique à la surface de l’alliage Elektron 
21. En particulier, la polarisation anodique permet de faire croître des films de 4 à 7 microns, 
composés notamment de newberyite, en accord avec les diagrammes de prédominance établis 
préalablement. L’augmentation de la température du bain (de 25 à 75°C) favorise encore la formation 
du film et sa cristallisation, et ce en accord avec la littérature et les données thermodynamiques. Les 
films obtenus présentent au final une porosité, sous forme de microfissures et sans nanopores comme 
ceux présents dans les films anodiques poreux élaborés sur substrats d’aluminium. Cette porosité 
importante induit sans doute un effet-barrière limité, comme le laisse supposer les courbes des Figures 
IV.7 et IV.12, présentant l’évolution de la tension en fonction du temps d’anodisation galvanostatique. 
Cet éventuel effet-barrière est étudié à la suite par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). 
IV.2.2.3. Comportement électrochimique 
La Figure IV.21 présente les diagrammes de Bode (Phase = f(Freq) ; ǀZǀ = f(freq)) obtenus sur substrat 
EL21T5 préalablement poli mais non anodisé, après une heure d’immersion dans une solution 
corrosive de NaCl à 0,05 mol/L à température ambiante. 
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Figure IV.21 Diagrammes SIE obtenus après 1h d’immersion dans une solution contenant 0,05 M de NaCl pour un 
échantillon EL21T5 poli et non anodisé 
La Figure IV.21 révèle deux constantes de temps sur le diagramme de phases : 
Une première constante localisée aux moyennes fréquences (30Hz) peut être assimilée à la présence 
d’une couche partiellement passive sur à la surface de l’alliage car l’angle de phase (55°) est 
habituellement associé à un caractère capacitif [Cor2011]. Ce film, composé principalement d’oxyde 
et d’hydroxyde de magnésium [Bar2001] [Gal2009], ne recouvre pas la totalité de la surface exposée 
laissant le substrat en contact avec l’électrolyte, ce qui donne lieu à la corrosion du substrat. En effet, 
la seconde constante de temps, située elle aux basses fréquences (100mHz), a un angle de phase 
inférieur à 20° suggérant un comportement résistif (résistance de transfert de charge) associé à un 
phénomène de corrosion. Les diagrammes de Bode ont aussi permis de déterminer un module 
d’impédance de l’ordre de 3,5 kohm.cm² après une heure d’immersion du substrat EL21T5. Des 
études antérieures [Mur2013] rapportent un module identique après 192h d’immersion dans la même 
solution corrosive. 
Dans un deuxième temps, l’analyse SIE est effectuée cette fois après traitement de conversion 
électrochimique du substrat EL21T5, pendant 15min dans une solution d’acide phosphorique à 
0,01 mol/L thermostatée à 75°C sous une densité de courant de 2 A/dm
2
. La  Figure IV.22 présente les 
diagrammes de Bode (Phase = f(Freq) ; ǀZǀ = f(Freq)) obtenus dans les mêmes conditions que 
précédemment. 
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Figure IV.22 Diagrammes SIE obtenus après 1h d’immersion dans une solution contenant 0,05 M de NaCl pour un 
échantillon EL21T5 poli  et poli puis anodisé  
Le diagramme de phase correspondant au substrat EL21T5 poli puis anodisé, présente un décalage de 
la première constante de temps vers les basses fréquences. Des études [Cor2011] expliquent que ce 
type de décalage est dû à un retard dans la cinétique de dissolution en raison de la présence du film 
anodique. Malgré cela, le module d’impédance obtenu, après une heure d’immersion dans la solution 
corrosive, sur substrat EL21T5 traité est le même que celui obtenu après polissage mais sans 
traitement. En définitive, le film anodique ne possède donc pas d’effet-barrière à cause des 
microfissures présentes à la surface, pouvant être traversantes [Zho2008] entraînant un contact 
possible entre l’alliage et la solution corrosive. 
IV.2.3. Bilan 
En conclusion, cette étude a permis de mettre en œuvre un procédé d‘anodisation (2 A/dm2, 
0,01 mol/L en H3PO4) permettant de faire croître un film anodique à la surface de l’alliage, avec un 
contrôle assuré principalement par la polarisation électrique, induisant des films de 4 à 7microns. Pour 
une même température, l’anodisation permet d’élaborer des films plus épais, en comparaison avec un 
traitement de conversion chimique. L’augmentation de la température favorise par ailleurs la 
croissance du film, qui semble composé notamment de newberyite cristallisée (MgHPO4,3H2O). 
Toutefois, le film anodique reste très poreux, en raison de microfissures, ne permettant pas d’obtenir 
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une protection efficace contre la corrosion. Il est à noter qu’un résultat similaire est obtenu sur le 
second substrat EL21T6 (Annexe IV.4). La suite de l’étude consiste à essayer de combler ces 
microfissures par dépôt électrophorétique de nanoparticules. 
IV.3. Imprégnation électrophorétique des films anodiques 
L’imprégnation par électrophorèse (EPD) des films anodiques obtenus sur substrat EL21T5 se base 
sur des travaux de thèse effectués précédemment au laboratoire [For2012] [For2014], mais sur un 
alliage d’aluminium. Un même sol colloïdal de nanoparticules de silice fonctionnalisées (cf. § I.2.4.1) 
et dispersées dans un solvant organique (isopropanol) a été utilisé dans la présente étude. L’influence 
de différents paramètres opératoires de l’électrophorèse, comme la tension et le temps d’imprégnation, 
est à présent étudiée au regard du comblement des fissures des films anodiques supportés sur alliage 
de magnésium. 
IV.3.1. Etude et influence des paramètres opératoires 
IV.3.1.1. La tension d’électrophorèse 
Dans un premier temps, plusieurs tensions sont étudiées (10, 25, 50, 100, 150, 200, 400 et 600V) avec 
un temps de traitement fixe de deux minutes. Des analyses EDS effectuées sur les différents films 
anodiques correspondants attestent de l’imprégnation des premières particules de silice (apparition du 
pic du silicium à 1,74 eV), lorsqu’une tension au minimum de 100V est appliquée (Figure IV.23). 
 
Figure IV.23 Spectre EDS de la couche de conversion électrochimique obtenue sur (a) substrat EL21T5 anodisé et sur 
(b) substrat El21T5 anodisé puis EPD (2min, 100V) (b) 
Toutefois, les clichés MEB surfaciques effectués révèlent que dans ces conditions opératoires (100V, 
2 min.) les microfissures ne sont pas comblées (Figure IV.24). Des tensions supérieures (400 et 600V) 
ont induit un comblement plus important des fissures (Figure IV.25), mais finissent par entraîner des 
dépôts surfaciques de silice, non uniformes et non adhérents (Figure IV.26). 
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Figure IV.24 Micrographie MEB de surface avant (a) et après (b) imprégnation électrophorétique à 100V pendant 2 
minutes 
 
Figure IV.25 Micrographie MEB de surface après imprégnation électrophorétique à 400V (a) et 600V (b) pendant 2 
minutes 
 
Figure IV.26 Dépôt local d’amas de silice après imprégnation électrophorétique à 600V pendant 2 minutes 
Pour éviter ces dépôts surfaciques non adhérents, la tension choisie pour la suite de l’étude est la plus 
faible (100V) afin d’initier le dépôt au fond des microfissures et d’en augmenter ensuite le 
comblement avec le temps de traitement. 
IV.3.1.2. Le temps de traitement 
Dans un second temps, des imprégnations ont été effectuées à cette tension de 100V mais cette fois à 
plusieurs durées de traitement (5, 10, 15 et 30 min). Les vues MEB surfaciques (Figure IV.27) mettent 
en évidence que l’augmentation de la durée de dépôt induit un comblement accru des microfissures. 
Cependant, pour un temps de traitement trop long (> 15 minutes) apparaît à la surface du film 
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anodique, une couche de silice qui se fissure à son tour, voire s’écaille (Figure IV.27c,d et IV.28) 
laissant des zones où les fissures ne sont pas totalement comblées. 
 
Figure IV.27 Micrographies MEB des surfaces après 5 min (a), 10 min (b) 15 min (c) et 30 min (d) d’imprégnation 
électrophorétique à 100V. 
 
Figure IV.28 Ecaillage de la couche de silice après imprégnation électrophorétique à 100V pendant 30min 
IV.3.2. Comportement électrochimique 
Afin de déterminer si le comblement des microfissures par des nanoparticules de silice peut apporter 
un effet barrière au film anodique et donc augmenter à terme la tenue à la corrosion, des analyses par 
spectroscopie d’impédance sont maintenant effectuées sur un film anodique imprégné par 
électrophorèse pendant 10 minutes sous une tension de 100V. La Figure IV.29 présente les 
diagrammes de Bode pour un échantillon avant et après anodisation phosphorique, et après 
imprégnation électrophorétique (EPD) à 100V pendant 10min. 
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Figure IV.29 Diagrammes d’impédance obtenus après 1h d’immersion dans une solution contenant 0,05 M de NaCl 
pour un échantillon EL21T5 poli , anodisé  et anodisé suivi d’une EPD (100V, 10min)  
Les résultats obtenus ne démontrent pas de différences majeures entre les différents échantillons, tant 
au niveau du module que de la phase. Donc en dépit d’un comblement des microfissures, la solution 
corrosive peut pénétrer jusqu’au substrat, sans doute en raison d’une compacité insuffisante du dépôt 
de silice. Un résultat similaire avait été obtenu par Fori [For2012] [For2014] concernant le dépôt 
électrophorétique de nanoparticules de silice (Øparticules = 15 nm) dans les pores (Øpores = 130 ± 10 nm) 
de films anodiques sur substrat d’aluminium 1050A. 
IV.4. Conclusion 
Les travaux réalisés dans ce quatrième chapitre ont montré qu’il était possible d’obtenir la formation et 
la croissance d’un film anodique poreux dans un électrolyte d’acide phosphorique. L’étude des 
paramètres opératoires a en particulier mis en évidence qu’une température élevée (75°C) est 
favorable à la formation et la croissance du film anodique, comportant notamment de la newberyite 
(MgHPO4,3H2O) mais également d’autres composés non identifiés. Concernant le procédé 
d’anodisation lui-même, l’utilisation d’une concentration faible de 0,01 mol/L en H3PO4 a favorisé la 
contribution de la composante électrochimique en comparaison de celle strictement chimique, ce qui 
permet un plus grand et plus rapide contrôle de la croissance du film anodique. Néanmoins, quelles 
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que soient les conditions opératoires, la porosité du film, sous forme non pas de nanopores mais de 
microfissures, est très importante. La dernière partie du chapitre a donc consisté à essayer de la 
combler grâce à l’imprégnation électrophorétique de nanoparticules de silice, permettant au final un 
comblement des fissures, qui s’est révélé toutefois insuffisant pour améliorer la protection contre la 
corrosion. 
A ce jour les perspectives concernant l’élaboration de films anodiques poreux sur alliage de 
magnésium Elektron 21, sont les suivantes :  
- étudier l’influence du temps d’anodisation et de la densité de courant sur la croissance à la surface du 
substrat métallique des phases cristallisées, notamment des cristaux de newberyite. 
- limiter le vieillissement du bain d’anodisation en régulant la concentration en phosphates et en 
contrôlant et stabilisant le pH de l’électrolyte par l’utilisation par exemple d’une solution tampon. 
- ajouter des fluorures dans l’électrolyte afin de favoriser la formation de fluorures de magnésium (ex : 
MgF2) qui sont très stables en milieu acide. 
 
En ce qui concerne l’imprégnation électrophorétique de la porosité des films anodiques,  deux voies 
sont envisageables : 
- soit affiner encore les paramètres opératoires (tension continue ou pulsée, durée) afin 
d’augmenter le remplissage des microfissures et la compacité des dépôts, 
- soit changer la nature des nanoparticules déposées au profit de silice ou d’un autre matériau, 
greffé avec des inhibiteurs de corrosion.  
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES 
L’objectif général de ces travaux de thèse a consisté en l’étude et la maîtrise d’un traitement de 
surface à la fois innovant et exempt de toutes espèces CMR, en vue de l’élaboration de films 
protecteurs sur un alliage de magnésium (Elektron 21), afin d’en améliorer au final la résistance 
à la corrosion. 
 
L’étude bibliographique (Chapitre I) a tout d’abord mis en évidence que l’alliage de magnésium 
Elektron 21 est un alliage récent et encore très peu étudié mais très prometteur, notamment pour des 
applications mécaniques à chaud (200 < T < 250°C). Sa problématique principale réside dans une 
tenue à la corrosion médiocre, impliquant la nécessité de le recouvrir d’un revêtement protecteur. 
Les traitements de protection des alliages de magnésium comportent habituellement des pré-
traitements (dégraissage et décapage) et des traitements de conversion chimique (chromatation, 
phosphatation) ou électrochimique (oxydation micro-arcs).  Les travaux antérieurs démontrent en 
particulier que le décapage d’un substrat magnésium constitue une étape-clef, car l’enlèvement de 
matière est important et détermine l’obtention ultérieure de revêtements denses, uniformes et 
adhérents. Toutefois, ces études demeurent assez empiriques et ne considèrent pas les aspects 
thermodynamique et cinétique des réactions de décapage. Quant aux traitements de conversion 
électrochimique, ils se résument pour l’essentiel à l’oxydation micro-arcs en milieu alcalin, qui 
mène à des revêtements compacts, donc difficilement fonctionnalisables. Par contre, ceux obtenus par 
conversion électrochimique en milieu acide, sont actuellement peu étudiés et sont pour partie 
amorphes et surtout poreux. Enfin, à notre connaissance, très peu d’études ont été consacrées à des 
dépôts électrophorétiques sur substrats de magnésium, et surtout jamais dans des films anodiques 
poreux sur de tels alliages et a fortiori pas sur Elektron 21.  
Suite à cette étude bibliographique, cette thèse s’est orientée vers l’imprégnation électrophorétique 
de couches poreuses élaborées par conversion électrochimique, avec en particulier pour 
objectifs novateurs : 
- La compréhension et la maîtrise des mécanismes mis en jeu lors du décapage en milieu d’acide 
nitrique de l’alliage Elektron 21, afin de parvenir à un procédé répétable d’enlèvement de matière. 
- La mise en œuvre d’approches thermodynamique et cinétique, en vue de déterminer les valeurs 
des paramètres cinétiques associés au décapage nitrique. 
- La mise en place d’un procédé électrochimique innovant d’anodisation en milieu acide sans 
utilisation de composés toxiques ou dangereux (Cr(VI) ou acide fluorhydrique), permettant de 
contrôler la formation d’un film anodique poreux, imprégné par la suite par dépôt électrophorétique 
de nanoparticules-modèles de silice. 
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L’étude expérimentale a débuté par les caractérisations microstructurales de l’Elektron 21 
(Chapitre III), qui ont montré qu’il s’agit d’un alliage sans aluminium, de type quaternaire Mg-Zr-
Zn-TR, dont la microstructure varie, notamment en terme de précipités, suivant le procédé final de 
mise en forme (coulé (EL21T6) ou extrudé (EL21T5)). L’étude du décapage du premier substrat 
EL21T6 en milieu nitrique (Chapitre III) a ensuite permis de définir l’influence de différents 
paramètres expérimentaux (concentration en acide, température et agitation de la solution) vis-à-vis de 
la vitesse d’attaque (µm/min). Cette partie expérimentale a abouti au choix d’un décapage-standard 
(Tbain = 25°C, agitation modérée (250 rpm), [HNO3] = 1,20 mol/L) permettant d’obtenir un enlèvement 
matière constant et uniforme sur la surface, et ce en dépit de plusieurs utilisations du bain de décapage. 
Des approches thermodynamique et de cinétique chimique ont ensuite permis de proposer un 
mécanisme global de décapage basé sur la réaction entre le métal et le proton, pouvant être assimilé à 
une cinétique de type homogène et d’ordre 1. Ces travaux ont par ailleurs abouti pour la première 
fois à l’obtention de la constante de vitesse moyenne (valeur) et de l’énergie d’activation 
(15 ± 2 kJ/mol). Par ailleurs, le décapage du second substrat EL21T5 a révélé l’invariance de la 
vitesse de décapage en dépit d’une microstructure différente de celle de l’EL21T6. Ce résultat a 
été expliqué par  le fait que la surface occupée par les précipités de type Mg3(Nd, Gd) est identique 
(3%) pour les deux types de substrats. Par contre, l’étude MEB a montré une disparité du décapage à 
l’échelle microscopique. Les précipités sont en effet moins attaqués que la matrice, cette dernière 
réagissant différemment en son sein, même suivant la distribution en zirconium à l’intérieur du grain. 
Notre étude s’est poursuivie sur le substrat EL21T5 qui présente des microprécipités de taille moindre, 
ce qui parait potentiellement plus favorable pour les traitements ultérieurs, notamment de conversion 
électrochimique. 
 
Concernant l’anodisation poreuse (Chapitre IV), le choix de l’électrolyte a été basé sur des calculs 
thermodynamiques (PBR et domaines de prédominances), et s’est porté en définitive sur l’acide 
phosphorique, afin de favoriser la précipitation de composés insolubles, telles que la farringtonite 
(Mg3(PO4)2) ou la newberyite (MgHPO4,3H2O). 
Il a ensuite été nécessaire d’identifier les contributions respectives des réactions chimiques et 
électrochimiques lors de l’anodisation, l’idée étant ensuite de favoriser la composante électrochimique 
afin de contrôler au mieux le procédé. Pour cela, des conversions chimiques et des conversions 
électrochimiques ont été effectués en parallèle dans des solutions d’acide phosphorique de différentes 
concentrations (0,01 ; 0,10 et 1,00 mol/L). Des mesures de variation de masse ainsi que l’analyse des 
bains par ICP ont permis de montrer que l’influence de la polarisation est plus importante pour la 
concentration la plus faible en acide phosphorique (0,01mol/L), cette influence étant d’autant plus 
importante que la température du bain est élevée (75°C au lieu de 25°C), ce qui est en accord avec la 
littérature. Des analyses EDS et DRX ont montré en outre que le film, en partie amorphe et en 
partie cristallisé, est constitué de newberyite (MgHPO4,3H2O), mais comporte également 
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d’autres composés restant à identifier. Les observations MEB ont mis en évidence de plus que 
l’épaisseur des films anodiques est plus importante que celles des films de conversions chimiques 
élaborés dans les mêmes conditions opératoires. Toutefois, les films anodiques présentent une grande 
porosité, due à l’existence de nombreuses microfissures, qu’il a été donc nécessaire de combler. 
Dans cette optique, un procédé d’imprégnation électrophorétique (développé auparavant sur les films 
anodiques élaborés sur l’aluminium) a été mis en œuvre et a finalement permis, par l’étude de 
l’influence de certains paramètres (tension, durée), d’imprégner avec succès ces fissures avec des 
nanoparticules de silice. Par contre, une première évaluation, par impédance électrochimique, de la 
tenue à la corrosion a montré que l’imprégnation des nanoparticules de silice ne mène pas à un 
comblement satisfaisant de la porosité, sans doute en raison d’une compacité insuffisante. 
 
A ce jour, les perspectives de ce travail sont les suivantes, pour les trois étapes du traitement de 
surface de l’alliage de magnésium Elektron 21 : 
 Concernant le décapage en milieu d’acide nitrique, il conviendrait tout d’abord de confirmer 
la nature de la réaction redox spontanée en discriminant expérimentalement l’action du proton 
de celle du nitrate sur le magnésium. Dans cette optique, il serait notamment intéressant 
d’analyser, par spectroscopie de masse par exemple, le(s) gaz produit(s) lors du décapage et 
aussi d’effectuer des analyses XPS pour identifier les composés en extrême surface du substrat 
de magnésium, après décapage et avant anodisation. 
 
 Quant à l’anodisation poreuse, les perspectives consisteraient à : 
- identifier les composés cristallisés ou amorphes (autres que la newberyite) constituant les 
films anodiques. 
- étudier l’influence du temps d’anodisation et de la densité de courant sur la croissance à la 
surface du substrat métallique des phases cristallisées, notamment des cristaux de newberyite. 
- limiter le vieillissement du bain d’anodisation en régulant la concentration en phosphates et 
en stabilisant le pH de l’électrolyte par l’utilisation par exemple d’une solution tampon. 
- ajouter des fluorures dans l’électrolyte afin de favoriser la formation de fluorures de 
magnésium (ex : MgF2) qui sont très stables en milieu acide. 
 
 En ce qui concerne l’imprégnation électrophorétique de la porosité des films anodiques,  
deux voies seraient envisageables : 
- soit affiner encore les paramètres opératoires (tension continue, durée) afin d’augmenter le 
remplissage des microfissures et la compacité des dépôts. De ce point de vue, la mise en 
œuvre d’une électrophorèse en mode de tension pulsée pourrait aussi s’avérer intéressante. 
- soit synthétiser et déposer d’autres nanoparticules, comprenant une fonction inhibitrice, en 
vue de parvenir à une protection contre la corrosion à la fois efficace, verte et durable. 
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ANNEXE III.1 Données thermodynamiques 
Le tableau AIII.1.1 regroupe les différentes constantes thermodynamiques (ΔfG°, ΔfH°, ΔfS°) 
[HANDBOOK of Chemistry and Physics 81st Edition 2000-2001] utilisées pour le calcul des 
enthalpies libres standard de réaction (ΔrGT
°), des enthalpies (ΔrH
°) et des entropies (ΔrS
°
) standards 
des réactions III.1 et III.2. 
Composé 
ΔfH° 
kJ.mol
-1 
ΔfS° 
J.mol
-1
.K
-1 
ΔfG°  
kJ.mol
-1 
Mg 0 32,7 0 
Mg
2+ -466,9 -138,1 -454,8 
H2(g) 0 130,7 0 
H2O -285,8 70 -237,1 
H
+ 0 0 0 
NO(g) 91,3 210,8 87,6 
NO3
-
 -207,4 146,4 -111,3 
Tableau A.III.1. Constantes thermodynamiques 
L’enthalpie libre standard de réaction (ΔrGT
°
) (kJ.mol
-1) est calculée grâce à l’Equation (III.2) qui fait 
intervenir l’enthalpie standard de réaction (ΔrH°) (kJ.mol
-1) et l’entropie (ΔrS°) (J.mol
-1
.K
-1
) standard 
de réaction et la température T (K). 
∆rG = ∆rH° × T∆rS°    (III.2) 
Ces grandeurs sont calculées à l’aide de la loi de Hessen utilisant les enthalpies (ΔfH°) et entropie 
(ΔfS°) standards de formation, selon les équations III.3 et III.4 présentées ci-dessous :  
DrH° = n iD fH i °
i
å  (III.3) 
DrS° = n iD fSi °
i
å  (III.4) 
avecn i  coefficient stœchiométrique de l’espèce chimique i ; n i est positif pour les produits, 
négatifs pour les réactifs. 
 
Les tableaux A.III.1.2 à 1.4 présentent les valeurs d’enthalpie standard de réaction (ΔrH°), d’entropie 
standard de réaction (ΔrS°) et de l’enthalpie libre standard de réaction (ΔrGT) pour les deux réactions. 
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Grandeurs calculées 298°K 
2NO3
-
 + 8H
+
 + 3Mg 
 3Mg2+ + 4H2O + 2NO(g) 
(Réaction III.1) 
Mg + 2H
+ Mg2+ + H2(g) 
(Réaction III.2) 
rH° (kJ.mol
-1
) -1946,5 -466,9 
ΔrS° (J.mol
-1
.K
-1
) -103,6 -40,1 
Tableau A.III.1.2 Valeurs de l’enthalpie (ΔrH°) et de l’entropie (ΔrS°) standards pour les deux réactions 
 
Température (°C) Température (°K) ΔrGT (kJ.mol
-1
) 
25 298,15 -1915,6 
30 303,15 -1914,1 
40 313,15 -1914,1 
50 323,15 -1913,0 
Tableau A.III.1.3 Valeurs de l’enthalpie libre (ΔrGT) de la réaction III.1 en fonction de la température 
 
Température (°C) Température (°K) ΔrGT (kJ.mol
-1
) 
25 298,15 -454,9 
30 303,15 -454,7 
40 313,15 -454,3 
50 323,15 -453,9 
Tableau A.III.1.4 Valeurs de l’enthalpie libre (ΔrGT) de la réaction III.2 en fonction de la température 
 
 
Annexes 
129 
 
ANNEXE III.2 Chimie hétérogène : développement des calculs 
 
A l’aide du « ShrinkingCore Model » (SCM) il peut être déterminé, pour un bain de concentration 
initiale donnée, dans un premier temps, la constante de vitesse apparente kC pour différentes 
températures, puis dans un second temps l’énergie d’activation de la réaction (Ea). 
Les constantes de vitesses sont déterminées grâce au tracé de XMg en fonction de l’intégrale de (1-XH) 
𝑋𝑀𝑔 = 𝑘𝑐 ∫ (1 − 𝑋𝐻)𝑑𝑡 
𝑡
0
avec  𝑋𝑀𝑔 = (1 −
𝑙
𝐿
)et 𝑘𝑐 =
𝑘[𝐻+]0
𝜌𝑀𝑔𝐿
    (III.10) 
Il est donc nécessaire, avant tout, de mesurer l’évolution de la fraction molaire d’acide convertit  
en fonction du temps. Considérant la réaction III.2, nous avons donc tracé en fonction du temps de 
traitement (Figure A.III.2.1) pour chaque concentration en acide initiale (0,01 ; 0,10 ; 1,2 ; 1,4 et 
2,50 mol/L) et chaque température (25, 30, 40 et 50°C). 
 
Figure A.III.2.15 Evolution de XH en fonction du temps de traitement, pour un bain d’acide nitrique de concentration 
initiale 1,20 mol/L à 25°C 
Ce tracé permet d’extraire une équation représentative de l’évolution de en fonction du temps de 
traitement puis de déterminer l’intégrale de (1-XH). 
Concentration 
initiale 
mol/L 
Température 
°C 
Equation 
représentative 
∫ (1 − 𝑋𝐻)𝑑𝑡
𝑡
0
 
1,20 
25 XH = 0,0090t + 0,0051 (1 - 0,0051)t – (0,0091(t²/2)) 
30 XH = 0,0088t + 0,0044 (1 - 0,0044)t – (0,0088(t²/2)) 
40 XH = -0,0002t² + 0,0172t+0,0006 (1 - 0,0006)t – (0,0172(t²/2)) + (0,0002(t
3
/3) 
50 XH = -0,0004t² + 0,0230t+0,0284 (1 - 0,0284)t – (0,0230(t²/2)) + (0,0004(t
3
/3) 
Tableau AIII.2.1 Equation représentative de l’évolution XH et intégrale de (1-XH) à différentes températures dans le 
cas d’un bain de décapage à 1,20 mol/L. 
XH
XH
XH
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Ensuite, XMgou XMg²peuvent être tracés en fonction de l’intégrale de (1-XH). Si le tracé est une droite 
dans le cas où l’ordonné est XMg, alors le décapage est contrôlé par la réaction chimique à l’interface. 
Par contre, la réaction de décapage est contrôlée par la diffusion dans la « ash layer » si une droite est 
obtenue lorsque XMg² est porté en ordonnée. En effet, dans le cas d’un contrôle par la diffusion dans la 
« ash layer », il est défini l’équation (A.III.2.1): 
−
1
𝑆𝑒𝑥𝑡
𝑑𝑁𝑀𝑔
𝑑𝑡
= 𝐷𝐻+
𝑑[𝐻+]
𝑑𝑙
    (A.III.2.1) avec 𝐷𝐻+  : coefficient de diffusion de H
+
 
Après intégration, en considérant [H
+] nulle à l’interface Mg-« ash layer », il vient : 
𝑋𝑀𝑔
2 = 𝑘𝐷 ∫ (1 − 𝑋𝐻)𝑑𝑡
𝑡
0
    (A.III.2.2) 
avec 𝑘𝐷 =
[𝐻+]0𝐷𝐻+
𝜌𝑀𝑔𝐿2
représentant la constante de vitesse apparente de la réaction sous contrôle 
diffusionnel. 
La Figure AIII.2.2 montre qu’expérimentalement le décapage de l’Elektron 21, est majoritairement 
contrôlé par la réaction chimique de surface. 
 
Figure AIII.2.16Mise en évidence du contrôle par la réaction chimique interfaciale lors du décapage ([HNO3] = 
1,20 mol/L ; 25°C)de l’Elektron 21 
Par ailleurs, la pente de la droite ainsi obtenue est égale à la constante de vitesse apparente, de la 
laquelle peut être déduite l’énergie d’activation (Ea) dans chaque cas. Conformément à la loi 
d’Arrhenius (cf. Equations III.11 et III.12), en traçant ln(kC) en fonction de 1/T (Figure A.III.2.3), la 
pente de la droite obtenue est égale à (–Ea/R) et permet donc d’en déduire l’énergie d’activation Ea 
(kJ/mol) de la réaction III.2 pour chaque concentration de bain (cf. Tableau III-6): 
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Figure A.III.2.17 Détermination de l’énergie d’activation pour une concentration en acide de 1,20 mol/L 
 
[HNO3] mol/L Energie d’activation Ea (kJ/mol) 
1,40 19 
1,20 20 
0,10 15 
Tableau III-6 Valeurs de l’énergie d’activation pour différentes concentrations en acide, en considérant la réaction 
III.2 
Le tableau A.III.2.2 présente maintenant les énergies d’activation pour différentes concentrations en 
acide en considérant cette fois la réaction III.1. 
[HNO3] mol/L Energie d’activation Ea (kJ/mol) 
1,40 22 
1,20 22 
0,10 15 
TableauAIII.2.2 Valeurs de l’énergie d’activation pour différentes concentrations en acide, en considérant la réaction 
III.1 
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ANNEXE IV.1 Calcul du rapport de Pilling-Bedworth 
Le rapport de Pilling-Bedworth (PBR), correspondant au rapport du volume molaire du film formé 
(habituellement sous forme d’oxyde) sur le volume molaire du métal oxydé, peut s’écrire en première 
approximation : 
𝑃𝐵𝑅 =
𝑉𝑜𝑥𝑖𝑑𝑒
𝑉𝑚é𝑡𝑎𝑙
=
𝑀𝑜𝑥𝑖𝑑𝑒×𝜌𝑚é𝑡𝑎𝑙
𝑛×𝑀𝑚é𝑡𝑎𝑙×𝜌𝑜𝑥𝑖𝑑𝑒
 (A.IV.1.1) 
Avec M, V et ρ respectivement les masses molaires, volumes molaires et masses volumiques du métal 
ou du film formé (habituellement sous forme d’oxyde), tandis que n est le nombre de moles  de 
l’élément métallique inclus dans une mole du film (ex : 1 pour MgO et 3 pour Mg3(PO4)2). 
De la valeur du PBR dépend alors les caractéristiques du film formé : 
PBR< 1 : le film n’est pas couvrant et est soumis à des contraintes de traction. Le métal n’est alors pas 
protégé.  
PBR> 1 : le film est plus couvrant et est soumis à des contraintes de compression. Le métal se trouve 
alors protégé par le film. 
PBR>> 1 : le film est soumis à des contraintes, qui sont trop fortes ; le film peut alors se fissurer ou se 
décoller n’assurant ainsi plus une protection du métal. 
Le Tableau A.IV.1.1 regroupe les valeurs de masse volumique, de masse molaire et de PBR des 
oxydes et phosphates de magnésium. 
Composés  (g/cm3) M (g/mol) 
 
PBR 
Mg 1,74 24,3  
MgO 3,6 40,3 0,81 
Mg(OH)2 2,37 58,3 1,77 
Mg3(PO4)2 2,74 174,2 2,29 
MgHPO4,3H2O 2,13 262,9 5,91 
Tableau A.IV.1.1masse volumique, masse molaire et PBR des différents oxydes et phosphates de magnésium 
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ANNEXE IV.2 Influence du décapage 
Les conversions chimiques et électrochimiques étudiées ont étés réalisées sur des échantillons ayant 
subi seulement un polissage mécanique. Or usuellement avant tout traitement de conversion chimique 
ou électrochimique, les surfaces sont décapées.  
Dans le chapitre III, un procédé de décapage-standard a été mis en place ([HNO3] = 1,2 mol/L ; 25°C ; 
2minutes, 250 rpm), qui est utilisé à suivre (sur substrats polis) afin de déterminer s’il a une influence 
sur le traitement de conversion électrochimique. 
Les Figures AIV.2.1 et Figure AIV.2.2 permettent de comparer différentes données (variation de 
masse, concentration en Mg
2+
 et tension en fonction du temps) entre des échantillons anodisés 
([H3PO4] = 0,01 mol/L, 2 A/dm², 15 min, 25 ou 75°C) préalablement polis et décapés (c.à-d. avec 
décapage) ou juste polis (c.à-d. sans décapage).  
 
Figure A.IV.2.1  Comparaison des variations de masse (a) et de la concentration calculée en Mg2+dans le bain de 
traitement (b) lors d’anodisations ([H3PO4] = 0,01 mol/L ; 25 et 75°C) sur des échantillons ayant subi ou non un 
décapage. 
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Figure A.IV.2.2. Evolution de la tension lors d’une anodisation à 25°C (a) et 75°C (b) de substrats poli (sans décapage) 
et de substrats polis puis décapés (avec décapage). 
Au vu de ces différents résultats, il apparaît que le décapage (sur substrat poli) n’a pas d’influence sur 
le traitement de conversion électrochimique et que les films obtenus sont relativement similaires sur 
substrats polis et sur les substrats polis puis décapés (Figure A.IV.2.3.). 
 
Figure A.IV.2.3 Micrographies MEB de surfaces sur substrats polis et anodisés a 25°C (a) et 75°C (c) et sur substrats 
polis, décapés et anodisés à 25°C (c) et 75°C (d). 
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ANNEXE IV.3 Variations de pH et de conductivité 
Le Tableau A.IV.3.1 présente le pH mesuré, les conductivités mesurée et calculée avant les traitements 
de conversion électrochimique. 
[H3PO4]T 
mol/L 
pH initial 
mesuré 
Conductivité  initiale mesurée 
(mS/cm) 
Conductivité initiale calculée 
(mS/cm) 
0,01 2,34 ± 0,05 1,94 ± 0,13 1,7 
0,10 1,67 ± 0,6 10,13 ± 0,59 8,4 
1,00 0,92 ± 0,07 58,40 ± 2,50 44,0 
Tableau A.IV.3.1  pH mesuré et conductivité mesurée et calculée du bain avant anodisation 
Les conductivités sont calculées grâce à la Loi de Kohlrausch  (Equation.A.IV.3.1) : 
σ = ∑ λi × [Xi]i=1     (A.IV.3.1) 
Avec σ la conductivité en S/m, λ la conductivité molaire ionique (10-4 m².S.mol-1) et [Xi] la 
concentration en mol.m
-3
. 
Dans le cadre de cette étude, la conductivité de la solution dépend de la concentration en H
+
 et en ions 
H2PO4
-
 (cf. Tableau IV.2) et l’équation A.IV.3.1 peut alors s’écrire : 
σ =  λH+ × [H
+] + λ
H2PO4
- × [H2PO4
-
]    (A.IV.3.2) 
Avec λ(H+) égale 350.10-4 m².S.mol-1 et λ(H2PO4
-
) égale à 36.10
-4
 m².S.mol
-1
. 
Le pH et la conductivité des solutions ont étés mesurés après les traitements de conversion 
électrochimique. Le Tableau A.IV.3.1 ne montre ici les variations de ces grandeurs que dans le cas de 
la solution à 0,01 mol/L. 
[H3PO4]T 
mol/L 
pH initial 
mesuré 
pH initial 
mesuré 
Conductivité  initiale 
mesurée (mS/cm) 
Conductivité finale 
mesurée (mS/cm) 
0,01 2,34 ± 0,05 2,72 ± 0,05 1,94 ± 0,13 1,19 ± 0,11 
Tableau A.IV.3.1Valeurs de pH et de conductivité mesurées avant et après anodisation  
Ce tableau met en évidence une augmentation du pH et de la conductivité, due à la réaction de 
décapage induisant une diminution de la concentration en ions H
+
 et donc une diminution de la 
conductivité. Connaissant le pH final, nous pouvons alors en déduire la concentration en ions H
+
 dans 
le bain et donc la conductivité du bain grâce à l’équation A.IV.3.2. En effet, la conductivité molaire 
des ions H
+
 étant très supérieure à celle des ions phosphates, il peut être fait l’hypothèse que la 
variation de conductivité est principalement due à la variation de la concentration en H
+
. La 
conductivité finale calculée est alors égale à 0,9 mS/cm. Ce résultat peut être affiné en considérant 
aussi les ions Mg
2+
mis en solution, dont la conductivité molaire ionique est de 106.10
-4
 m².S.mol
-1
 et la 
concentration (mesurée par ICP) est de 2,22.10
-3
 mol/L. La conductivité ainsi calculée est au final de 
1,14 mS/m, ce qui est comparable à la valeur de 1,19 ± 0,11 mS/m, montrant que la conductivité a 
bien diminuéen raison dela consommation des ions H
+
 et à l’apparition des ions Mg2+en solution, ce 
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qui confirme le décapage du substrat pendant les traitements de conversion électrochimique, réalisés 
dans les contions expérimentales exposées dans le paragraphe IV.2.1.1. 
ANNEXE IV.4 Evolution de la tension 
L’évolution de la tension au cours de l’anodisation est reliée à la modification de la résistance totale 
(RTotale ou RT) du système. Cette résistance totale peut être considérée comme la somme de la 
résistance du film anodique (Rfa), de l’électrolyte (Rélectrolyte) et des électrodes (Rélectrodes = Rel1 + Rel2) 
(Figure A.IV.4.1.). Ici la résistance des électrodes inclue entre autre, la résistance de polarisation, 
considérée comme constante. 
 
Figure A.IV.4.1. Représentation simplifiée des différentes résistances mises en jeu lors de l’anodisation 
Ainsi, la tension mesurée aux bornes de la cellule peut s’exprimer selon l’équation suivante :  
Ucellule = Rélectrodes × I + Rélectrolyte × I + Rfilmanodique × I    (Eq. A.IV.4.1.) 
Contrairement aux électrolytes utilisés lors des procédés d’anodisation de l’aluminium, dans la 
présente étude, l’électrolyte constitué d’une solution d’acide phosphorique diluée à 0,01 mol/L 
possède une résistivité assez forte (Tableau A.IV.4.1.) contribuant de façon prépondérante à la 
résistance globale de la cellule électrochimique. 
[H3PO4]T 
mol/L 
Conductivité  initiale mesurée (S/m) 
Résistivité  initiale 
ñ = 1/ (.m) 
0,01 0,19 5,16 
Tableau Figure A.IV.4.1.Valeurs mesurées de la conductivité et de la résistivité du bain avant anodisation 
Les caractéristiques du bain évoluent lors de l’anodisation, entraînant une augmentation du pH et de la 
résistivité. Il est probable que ce phénomène soit en grande partie responsable de l’augmentation 
monotone de la tension de cellule en cours d’anodisation. Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons 
calculél’évolution de la tension à partir des mesures de conductivité de l’électrolyte effectuées avant et 
après traitement (Eq. A.IV.4.1. et 4.2) : 
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Loi d’Ohm :U = R´ I (Eq. A.IV.4.1.) 
où dans le cas présent R= Rélectrolyte =
1
s ´K
´1000  (Eq. A.IV.4.2.) 
OùU est la tension de cellule (V), I est le courant imposé (0,08A), Rélectrolyte est la résistance de 
l’électrolyte (Ω), σ la conductivité de l’électrolyte (mS/cm) et K le facteur de la cellule 
électrochimique (cm).  
Dans un premier temps il est nécessaire de déterminer le facteur de la cellule électrochimique. La 
Figure A.IV.4.2. représente schématiquement la cellule électrochimique utilisée pour les anodisations, 
S1 et S2étant les surfaces de travail en contact avec l’électrolyte. 
 
Figure A.IV.4.2. Schéma de la cellule d’anodisation 
En moyenne, les électrodes peuvent être représentées par un carré d’arête a et b, avec : 
𝑎 = √𝑆1   (A.IV.4.3.) 
𝑏 = √𝑆2   (A.IV.4.4.) 
Dans l’hypothèse où seule la géométrie détermine la résistance, celle-ci peut s’exprimer grâce à 
l’Equation A.IV.4.5. : 
𝑑𝑅 = 𝜌 ×
𝑑𝑥
𝑦2
    (A.IV.4.5.) 
avec ρ la résistivité du milieu et 𝑦 = 𝑎 +
𝑏−𝑎
𝐷
× 𝑥   (A.IV.4.6.) 
soit 𝑑𝑥 =
𝐷
𝑏−𝑎
× 𝑑𝑦     (A.IV.4.7.) 
et donc 𝑑𝑅 = 𝜌 ×
𝐷
𝑏−𝑎
×
𝑑𝑦
𝑦2
    (A.IV.4.8.) 
finalement 𝑅 = 𝜌 ×
𝐷
𝑏−𝑎
× [−
1
𝑦
]
𝑎
𝑏
    (A.IV.4.9.) 
d’où 𝑅 = 𝜌 ×
𝐷
𝑏×𝑎
    (A.IV.4.10.) 
Connaissant l’expression de la résistance en fonction de la géométrie de la cellule, la constante de 
cellule peut être déterminée grâce à l’Equation A.IV.4.11. : 
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𝐾 =  
𝜌
𝑅
     (A.IV.4.11.) 
et donc 𝐾 =
√𝑆1×√𝑆2
𝐷
     (A.IV.4.12.) 
 
Sachant queS1est égale à 4cm² et S2 à 24,5cm² (12,25 x 2 car, contrairement à l’anode, les deux faces 
de la contre-électrode sont en contact avec l’électrolyte) et la distance D vaut2cm, la constante de 
cellule K du montage électrochimique est environ égale à 5cm.  
L’évolution de la tension peut alors être calculée à partir des conductivités mesurées de l’électrolyte 
avant et après anodisation. La Figure A.IV.4.3.présente la comparaison entre l’évolution de la tension 
mesurée expérimentalement et celle calculée. La superposition de ces deux courbes valide l’hypothèse 
de départ selon laquelle la variation de la tension dans ce procédé est bien dépendante de l’évolution 
de l’électrolyte (par augmentation de la résistance de l’électrolyte) et non de la croissance d’une 
couche compacte isolante à la surface du substrat 
 
Figure A.IV.4.3. Evolution des tensions expérimentale et calculée en fonction de la durée d’anodisation expérimentale. 
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ANNEXE IV.5 Conversion électrochimique sur substrat EL21T6 
Le traitement de conversion électrochimique a été aussi réalisé sur le substrat EL21T6 afin de 
déterminer l’influence de la microstructure sur les variations de masses et sur la morphologie du film 
anodique. 
La Figure A.IV.5.1. présente les variations de masse obtenues sur l’EL21T6 et sur l’EL21T5, ainsi que 
la concentration en Mg
2+
 dans le bain, après un traitement de conversion électrochimique effectué dans 
une solution d’acide phosphorique (0,01 mol/L) maintenue à 75°C. 
 
Figure A.IV.5.1. Variation de masse (a) et concentration en [Mg2+] (b) après traitement de conversion électrochimique 
effectué sur substrats EL21T6 et EL21T5 
La variation de masse pour l’EL21T6 est similaire à celle obtenue sur l’EL21T5 ; il en est de même 
pour les concentrations en ions Mg
2+
 (mesurées par ICP) en solution après traitements. A l’instar des 
décapages chimiques en milieu nitrique, la microstructure n’a donc pas au final d’influence 
significative sur les vitesses de dissolution électrochimique et de précipitation. 
Des observations MEB (Figure A.IV.5.2.) montrent toutefois que les morphologies des films obtenus 
différent suivant le substrat considéré. Cette différence est probablement due à la morphologie et à la 
taille des grains qui sont différentes sur les deux types de substrats (cf. § III.1). Mais dans les deux cas, 
quelle que soit la nature du substrat, le film formé à la surface n’est pas compact et comporte des 
microfissures. 
 
Figure A.IV.5.2.  Micrographies MEB en surface de films anodiques élaborés sur substrats EL21T5 (a) et EL21T6 (b) 
 
Research and development of new surface treatments on magnesium alloy Elektron 21 
The main purpose of this thesis was to ac hi eve new protective coatings on Mg allo y without using any 
CMR compounds. This study was thus focused on the impregnation of conversion layers to enhance 
the corrosion resistance ofElektron 21 (EV31A) magnesium alloy, available as two kinds ofsubstrates 
(EL2 1 T6 and EL21 T5) exhibiting different microstructures. 
This study was split in two parts: 
- understanding and control of the etching mechanisms occurring in ni tric acid solution to get reliable 
parameters to achieve reproducible coatings. 
- preparation in acidic media of porous anodic films for their further impregnation with nanoparticles 
using electrophoresis. 
The first part of this study was devoted to the study of the influence of different experimental 
parameters (such as the acid concentration, the temperature and stirring speed) on the etching rate in 
nitric acid solution. Finally, it turned out that a bath temperature of 25°C, a HN03 concentration of 
1 ,2mol/L and stirring speed of 250rpm were the best experimental conditions to achieve reproducible 
etching rate, whatever was the etching bath liftime. Moreover, values of the corresponding kinetic 
parameters (kinetic rate constants, free energy, activation energy) were obtained for the first time from 
an in depth thermodynamic and kinetic analysis. 
The purpose of the second part of this study was to prepare porous anodic films using phosphoric ac id 
solution, often used for standard Mg chemical conversion treatments. Here the goal was then to 
accurately control the formation of the phosphate layer by an electrochemical process. Using weight 
change measurements and ICP analysis, it was especially demonstrated that the influence of the 
electrical polarization was promoted at the lowest concentratiol'\ (O.Olmol/L) of phosphoric acid. Also, 
a higher temperature (75°C instead of 25°C) of the electrolytic bath increased the stability of Mg 
phosphate layer. EDX and XRD analysis showed then that the resulting coating was made for a part by 
amorphous compounds and for another one by crystallized phases, especially newberyte 
(MgHP04,3H20). Besicles, from SEM observations it was noticed that the achievement of conversion 
layers electrochemically controlled enabled to obtain thicker layers than the chemical conversion 
layers, prepared in similar bath conditions. However, these anodic films showed a high porosity, due 
to numerous microcracks. Eventually, this study was focused on the electrophoretic impregnation of 
the previous conversion layers and the optimization of operating parameters (voltage, duration) 
allowed to successfully fill the cracks with silica nanoparticles. Nevertheless, lt came out from a SIE 
study of these coatings that further improvements would be achieved using inhibitor grafted particles 
to enhance the corrosion resistance. 
